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NEUE FOLGE. BAND XXI. 


I. Ueber die thermische Veränderlichkeit 
der electromotorischen Kraft galvanischer Elemente 
und ihrer Beziehung zur freien Energie derselben; a ro = 

Schon Helmholtz!) und nach ihm besonders W.Thom- _ 

son?) hatten unter Voraussetzung der unbedingten Giltig- | 

I- keit der Gesetze: der Erhaltung der Energie, der festen elec- 

mn trolytischen Actionen und des Joule-Lenz’schen über die 
Erwirmung metallischer und flissiger Leiter durch den 

n electrischen Strom den Satz aufgestellt, dass die electromo- a 

T torische Kraft galvanischer Elemente (ohne Polarisation) der 


electrothermischen Energie der beim Stromdurchgang sich SEE 
abspielenden chemischen Processe proportional sein und. 


sich aus dieser berechnen lassen müsse. Die meisten For- _ 

scher, die sich seitdem mit. dieser Frage beschäftigt haben, 
r traten für die genannte Theorie ein. Indessen hatte wog 
Bosscha*) darauf hingewiesen, dass gewisse Versuche von 
Favre sich mit derselben in unlösbarem Widerstreit befän- 
den und den Grund darin gefunden, dass die Joulesche 
b. Ausdehnung seines Gesetzes auch auf die Erwirmung von 
Electrolyten wie die die Kette bildenden unzulässig sei. In 


“ neuerer Zeit hat F. Braun diesen Gegenstand wieder auf- 
genommen*) und erst aus allgemeinen Ueberlegungen als 
wahrscheinlich, dann durch eine sehr grosse Zahl von Ver- 
suchen als thatsächlich hingestellt, dass es im Widerspruch 

rie 1) Helmholtz, Ueber die Erhaltung der Kraft. p. 50. Berlin 1847. 

ler 2) W. Thomson, Phil. Mag. [4] p. 429. 1851. 


3) Bosscha, Poss. Ann. 103. p. 478 ff. 1858; 108. p. 312 ff. 1860. 
4) F. Braun, Wied. Ann. 5. p. 182 ff. 1878; 16. p. 561 ff. 1882; 5 
li. p. 593 ff. 1882. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXI. ne NEE 
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mit der erwähnten Theorie, Ketten gibt, deren electromo- 
torische Kraft kleiner ist, als der Grösse der chemischen 
Energieänderung nach zu erwarten wäre, andere dagegen, in 
denen sie sogar grösser ist. Zu dem gleichen Resultat kam 
A. Wright.) 

Dieselbe Frage: nach dem Arbeitswerthe chemischer 
Processe, hatte inzwischen Hr. Prof. v. Helmholtz in ganz 
allgemeiner Behandlungsweise in Angriff genommen?) 

In der Einleitung seines ersten Beitrages „zur Thermo- 
dynamik chemischer Vorgänge“ gibt Hr. Prof. v. Helmholtz 
eine Anwendung der beiden Hauptsätze der mechanischen 
Wärmetheorie auf die electrolytischen Vorgänge in einer un- 
polarisirbaren Kette und leitet daselbst ab, dass und wie man 
aus dem Sinne und dem Grade der Veränderlichkeit der elec- 
tromotorischen Kraft galvanischer Elemente mit der Tempera- 
tur einen Schluss ziehen kann auf die Grösse der nicht in elec- 
trische Energie verwandelten chemischen Wärme der electroly- 
tischen Processe, die sich im Element beim Stromdurchgang 
abspielen. 

Hr. Prof. v. Helmholtz veröfientlicht an der betreffen- 
den Stelle einige vorläufige Resultate von Versuchen, die 
er zur Prüfung jenes auf theoretischem Wege gewonnenen 
Satzes angestellt hatte. Auf seine Anregung habe ich diesen 
Gegenstand weiter verfolgt und erlaube mir, in dem Folgen- 
den die Ergebnisse mitzutheilen, zu denen ich dabei gelangt bin. 

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle Hrn. Geheimrath 
v. Helmholtz für die vielfache Anregung und Unterstützung 
im Laufe der Arbeit meinen wärmsten Dank auszusprechen. 
Ich habe mit seiner Erlaubniss die Versuche in den Räumen 
und mit den Mitteln des hiesigen physikalischen Instituts 
im Laufe des vergangenen Jahres (October 1882 bis August 
1883) ausgeführt. 


d § 1. Die Theorieen. 


Nach dem Gesetze von der Erhaltung der Kraft muss 
die Erzeugung der electrischen Energie eines galvanischen 


DA. Wright, Phil. Mag. [5] 14. p. 188. 1882. AR 
2) v. Helmholtz, Berl. Ber. 1882. p. 22. u. p. 825. BR AE 
cit 
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Czapski. 


Stromes in seinem Schliessungskreise von dem Verschwinden 
des gleichen Betrages von anderer oder gleichartiger Energie _ ” 
einer anderen Energiequelle begleitet sein. Bei den Hydro- _ 
ketten suchte man das Aequivalent der Stromarbeit von jeher _ 
in den chemischen Processen, die im Inneren der Zelle vor a Pah 
sich gehen. Wenn diese vor sich gingen, ohne Stromarbeit — 2 i 
oder andere Energie zu erzeugen, so wiirden sie eine ge- vi Ar 
wisse, positive oder negative, unter sonst gleichen Umständen 
der chemisch veränderten Masse proportionale Wärmemenge, __ 
Q, im Element frei werden lassen, die chemisch Wärme, 
Wärmetönung. Wenn aber mit dem Vorsichgehen der che- 
mischen Processe das Auftreten von electrischen Strömen 
verknüpft ist oder von anderen Energieformen, so muss nach —T 
jenem obersten Grundsatz der Physik die im Element frei 
werdende Wärmemenge um einen Betrag g vermindert wer- — 
den, der jener anderen Energie äquivalent ist. Ist also der 5 
Strom J in einem Schliessungskreise vom Widerstand W F a 
erzeugt und während der Zeit ¢ unterhalten worden, so kann x a 
im Element nur noch die Wärmemenge &= Q — J?Wt auf- er is 
getreten sein, wenn wir den Widerstand des Elementes als ER 
verschwindend gegen W annehmen. Der Rest, g=J?Wı aan 
kann unter Umständen vollständig als Erwärmung des hr hi, 


den Strom aus der Zelle gleichsam hinweggeführt und auf Er 
die Strombahn vertheilt. Zu der Behauptung, dass 


auftreten miisse, lag ein theoretischer na in dem Gesetze € 
von der Erhaltung der Kraft offenbar nicht, vor. Der Um- © 
stand aber, dass dies Verhältniss bei dem viel gebrauchten / 


ber!) darauf bezügliche Versuche Favre’s dadurch für 
legt hielt, dass sie auf einen Widerspruch mit jener Hypothese _ 
führten. Man konnte nach derselben im voraus die electro- a: 
motorische Kraft einer beliebigen Combination angeben, wenn 


)H.F. Weber, Absolute calorimetrische und electromagnetische = 
enge, Zürich 1877. p. 49. 
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die betreffenden thermochemischen Daten bekannt waren. 
Denn da man: 
Q=J?’Wt 

setzte, und nach dem Ohm’schen Gesetze J = E/W ist, (wenn 
E die electromotorische Kraft des Stromkreises bedeutet) 
also @= EJt, und da andererseits Q = gJ¢ ist, wie aus dem 
Faraday’schen electrolytischen Gesetze folgt, so muss E=y 
sein. Hierin bedeutet g die Wärmetönung der chemischen 
Processe, die beim Durchgang der Electricitätsmenge Eins 
durch das Element vor sich gehen. Alle physikalischen 
Grössen hat man sich dabei in denselben, z. B. mechanischen 
Einheiten ausgedrückt zu denken. 

Hr. Prof. Braun hat nun vor allem nachgewiesen, dass 
bei einer überwiegenden Anzahl von Combinationen E nicht 
gleich g ist, sondern bald grösser, bald kleiner. g ist die 
Differenz der Wärmetönungen g, und g,, die den chemischen 
Processen am negativen und am positiven Pole der Kette 
zukommen. Braun bewies, dass die electromotorische Kraft 
E einer Combination sich darstellen lasse in der Form: 

E= 2.4, —Y%; 
worin x und y echte Brüche sind, abhängig von der Natur 
des chemischen Processes, mit dessen Wärmetönung multip- 
licirt sie in obigem Ausdrucke auftreten. Sie stellen das 
Maass der Arbeitsfähigkeit, freien Verwandelbarkeit der 
betreffenden chemischen Processe dar, weshalb sie Braun 
auch die „electromotorischen Nutzeffecte“ derselben nennt. 
Braun zeigte, dass es nur ein Zufall sei, wenn beim Daniell’- 
schen und einigen anderen Elementen xg,— yg, = 9, — 9, ist.) 

Die Betrachtungen von Hrn. Prof. v. Helmholtz gehen 
davon aus, dass die Vorgänge in einem constauten galvani- 
schen Elemente bei verschwindend kleiner Stromintensität 
als vollkommen reversibel angesehen werden können und 
deshalb den thermodynamischen Gesetzen der umkehrbaren 
Processe unterliegen müssen. Dabei ist die dem Widerstande 


== 


1) G. Wiedemann hat (Die Lehre von der Eleetrieität, 3. Aufl. IL 
$ 989, 1883) gegen die Art, wie Braun die chemischen Vorgänge in den 
Ketten in Rechnung gezogen hat, mehrere Bedenken geltend gemacht, 
betreffs derer auf das eitirte Werk verwiesen sei. 
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und dem Quadrate der Intensität proportionale Wärme- 
entwickelung im Stromkreise als eine, den anderen vorkom- 
menden Grössen gegenüber verschwindende vernachlässigt. 
Der Durchgang der Electricitätsmenge de in einer bestimm- 
ten Richtung bringt stets die gleichen chemischen Vorgänge 
mit sich; in der entgegengesetzten Richtung die entgegen- 
gesetzten. Bei derselben Temperatur des Elementes wird 
seine gesammte Energie nach dem Durchgange des electri- 
schen Quantums de um eine bestimmte Grösse geändert sein, 
indem nach dem Faraday’schen Gesetze die Summe aller 
chemischen Spannkräfte um einen mit ds proportionalen Be- 
trag zu- oder abgenommen hat. Im übrigen wird die Energie 
des Elementes von der Temperatur selbst abhängen. In einem 
gewissen Momente können wir den Zustand des Elementes als 
bis auf Constanten bestimmt ansehen durch die bis zu diesem 
Momente durch das Element gegangene Electricitätsmenge & 
und die (absolute) Temperatur des Elementes, 9. Die Energie 
U ist eine Function von ¢ und &; die Aenderung dU der 
Energie ist durch die Grösse der Aenderung der Parameter 
de und di vollkommen bestimmt. Lasse ich das Element 
von dem durch ¢ und # fixirten Zustand in den durch &+ de 
und # + dst definirten übergehen, so geschieht diese Zustands- 
änderung durch Vorgänge, die naturgemäss in drei Theile 
zerfallen: 

a) Der Aenderung von # in #+d% entspricht eine 
Zunahme der Energie U um (0 Uj9%).d%, die „Erwärmung“. 

b) Der Aenderung von & in ¢+ de bei constanter Tem- 
peratur entspricht eine Aenderung der Energie = (OU/de).de. 

c) Wenn die Electrieitätsmenge de durch das Element (und 
seinen ganzen Schliessungskreis) durchgeht, so ist dies, je nach 
dem Sinne, in dem sie durchgeht, entweder eine Arbeitsleis- 
tung von Seiten oder eine solche an dem Elemente, die propor- 
tional der Electricitätsmenge de selbst und der im Schliessungs- 
kreis vorhandenen Potentialdifferenz p ist. Rechnen wir & 
als positiv, wenn es in dem Sinne durch das Element tritt, 
in dem die Potentialdıfferenz desselben es zu bewegen strebt, 
so ist die Aenderung des Parameters e in e+de mit der 
+ von des Elementes verbunden. 
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Nach dem ersten Hauptsatze der mechanischen Wärme- 
theorie muss es eine bestimmte Wärmemenge dQ geben, 
durch deren Zu-, resp. Ableitung man die mit der gleich- 
zeitigen Arbeitsleistung pds erfolgte Energieänderung dU des 
Systemes hervorgebracht denken kann, sodass dQ=dU + pdz, 
also hier: Ste 


6U 


Dabei hat man sich alle physikalischen Grössen, die in die 
Rechnung mit eingehen, in demselben, z. B. in mechanischem 
Maasse ausgedrückt zu denken. 

Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik gibt 
es wegen der vorausgesetzten Umkehrbarkeit der Processe 
eine Function $ der Variabeln « und #, die Entropie des 
Systemes, deren Aenderung 


1 : 180 U 
dS= ist, dit + +p)de 


Da aber: 48-2 do ist, 


und de und d#@ jeden unendlich kleinen Werth haben dürfen, 
ö ou és ou 
Ss 1 
ae? +?) sein. 

Bilde ich aus jeder der beiden linken Seiten dieser Glei- 
chungen den Ausdruck 0?8/020%, resp. 0°S/0:3 08, so wer- 
den auch die rechten Seiten beider Gleichungen, in derselben 
Weise behandelt, wie die linken Seiten, einander gleich, also ist‘ 


1 &U ı {aU 
$68.09 2) - +2): 


folglich: > 


Die Gleichung (1) kann daher er werden: 
Daher ist #.0p/0.#.de die Grösse derjenigen Wärmemenge, 
die ich dem Element zuführen muss, um den positiven oder 
negativen Wärmeschwund zu compensiren, der mit dem Durch- 
gang der Element in der 
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hier als positiv angenommenen Richtung verbunden ist, oder, 
was dasselbe ist: um das Element beim Durchgange von de 
auf constanter Temperatur zu erhalten. 

Dies ist das Resultat, zu dem Hr. Prof. von Helmholtz 
in seiner Abhandlung gelangt ist. 

Suchen wir dasselbe noch von einer anderen Seite, als 
eben, zu deuten: 

Der Durchgang von de durch ein Element im positiven 
Sinne hat, wie vorhin schon bemerkt, eine Aenderung der 
potentiellen chemischen Energie des Elementes zur Folge. 
Nehmen wir an, dass die Wärmetönung der Verbindungen, 
welche stattfinden, die der Zersetzungen übertreffe — wenn alle 
in Bezug auf chemisch äquivalenten Mengen berechnet wer- 
den —, so können wir sagen, mit dem Durchgange von de sei 
eine Verminderung der chemischen Spannkräfte verbunden. 
Die Grösse der Verminderung wird eben durch den Ueber- 
schuss der positiven Wärmetönungen über die negativen an- 
gegeben. Um diese Verminderung ohne Temperaturänderung 
des Elementes vor sich gehen zu lassen, muss ich dem Ele- 
mente eine Wärmemenge entziehen, die gleich jenem Ueber- 
schuss ist, d. h. soviel als im Elemente naturgemäss frei 
würde, wenn keine andere Energieerzeugung mit dem Ver- 
laufe der chemischen Processe einhergehen würde. Wenn 
die Wärmetönung der Processe am positiven Pole die der 
Processe am negativen Pole überwiegt, so ist das Umgekehrte 
der Fall: Die Summe der chemischen Spannkräfte wird ver- 
mehrt, und ich müsste dem Elemente Wärme zuführen, 
um es trotz dieser Vermehrung seiner chemischen Energie 
bei constanter Temperatur zu erhalten. 

Die Leistung der Stromarbeit pds andererseits, der zweite 
Vorgang im Elemente, der mit dem Durchgange von de ver- 
bunden ist, kann immer nur auf Kosten anderer Energie 
geschehen, und es muss daher dem Elemente ein der Strom- 
arbeit pds äquivalenter Betrag von Energie zugeführt wer- 
den, damit sich dasselbe nicht abkühle; denn von den gleichzei- 
tigen chemischen Processen ist für den Augenblick abgesehen. 

Je nachdem also die Stromarbeit eines Elementes grösser 
oder kleiner ist, als die gesammte 
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schen Processe die beim Stromdurchgang sich abspielen, muss 
ich demselben Wärme zuführen oder entziehen, um seine 
Temperatur ungeändert zu erhalten. Die Quantität dieser 
Wärmemenge gibt jener Ausdruck #.(Op/O%) de an. Er ist 
also auch anzusehen als die Differenz: Stromarbeit minus 
Wärmetönung im Element, und da & seiner Natur, de unserer 
Annahme nach positive Grössen sind, so wird die Beobach- 
tung ergeben müssen, dass diejenigen Elemente, die 
nicht alle chemische Wärme in Stromarbeit um- 
setzen, eine mit wachsender Temperatur abneh- 
mende electromotorische Kraft haben, und umge- 
kehrt diejenigen, welche zum Theil auf Kosten ihres 
eigenen Wärmeinhaltes arbeiten, eine mit der Tem- 
peratur wachsende Kraft. 

Es handelte sich für mich darum, das thatsächliche Vor- 
handensein einer solchen Beziehung qualitativ und quanti- 
tativ festzustellen. 


1 § 2. Methode der Untersuchung und Berechnungsweise. 


“4 Ich verfuhr zu diesem Zwecke folgendermassen: 
Um es zunächt mit messbaren Grössen zu thun zu be- 
kommen, kann man die Gleichung: 
bes 
die aus (1,) hervorgeht, dadurch dass man d#=0 setzt, 
innerhalb beliebiger Grenzen unter der Voraussetzung con- 
stant bleibender Temperatur # integriren, sodass: 
ö 
wird, wenn man der Kürze wegen mit « die von dem belie- 
bigen Zeitpunkt ¢ an durch das Element tretende Electricitäts- 
menge und mit Q die dem Element zur Constanthaltung seiner 
Temperatur gleichzeitig zuzuführende Wärmemenge bezeichnet. 
Wählt man für die in Betracht kommenden Arbeits- 
grössen als gemeinsames Maass das calorische und zwar die 
Kilogrammcalorie = Cal. als Einheit, so kann man die Wärme- 
tönung der chemischen Processe, die nach dem Faraday’ 
schen Gesetz mit dem Durchgang der Electricitätsmenge & 
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durch das Element verkniipft sind, nach den vorhandenen 
thermochemischen Daten berechnen, sobald nur die chemi- 
schen Processe selbst geniigend bekannt sind. Andererseits 
kann durch Rechnung das Wärmeäquivalent der Stromarbeit 
gefunden werden, welche die bei der Potentialdifferenz der 
untersuchten Combination durch den Schliessungskreis der- 
selben fliessende Electricitätsmenge & leistet, wofern diese 
Potentialdifferenz gemessen und in entsprechenden Einheiten 
ausgedrückt ist. Endlich muss die Veränderlichkeit der 
electromotorischen Kraft des Elementes mit der Temperatur, 
also die Grösse Op/0 3, experimentell bestimmt, in denselben 
Einheiten wie p und e ausgedrückt und mit den Zahlen- 
werthen von *# und & multiplicirt werden. Dieses Product 
musste gleich der Differenz der vorher erwähnten beiden 
Grössen sein. 

Es blieb also übrig, experimentell die electromotorische 
Kraft verschiedener galvanischer Elemente und deren ther- 
mische Veränderlichkeit zu messen und in absoluten Einhei- 
ten auszudrücken. 

Ich will nur kurz erwähnen, dass für diesen Zweck ge- 
eignete Messungen noch nicht vorlagen. W.H. Preece gibt 
einen Theil der ohnehin nicht bedeutenden Literatur in einer 
neuen Arbeit an.!) Preece glaubte, diesem Uebelstande 
zu praktischen Zwecken bei den gebräuchlichsten Elementen 
abhelfen zu müssen. Doch war sein Verfahren ein so un- 
zweckmässiges, dass bei seinen Versuchen die beiden Flüssig- 
keiten der zu messenden Zellen während der Messung noch 
gegen einander Temperaturdifferenzen bis zu 17° (l) C. hatten, 
woraus sich seine sonderbaren Resultate wohl ohne weiteres 
erklären. 

In der That war es nöthig, die Messungsweise electro- 
motorischer Kräfte bis zu einem beträchtlichen Grade von 
Genauigkeit und Feinheit zu treiben, wie schon eine unge- 
fähre Schätzung erkennen lässt. Denn wenn @ selbst den 
Werth von 20 Cal. erreichte, so war 0p/0% wegen des grossen 
Factors # (= 293 ca.) keiner als + 0,0005 Normal - Daniell. 

Folgende Bedingungen waren zu erfüllen: i 

of the Soe. 85. 48. 1883. 
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1) Es musste ein Normalelement hergestellt werden, auf 
das die electromotorische Kraft der Versuchselemente bezogen 
werden könnte, das also selbst merklich constant war; 

2) musste die electromotorische Kraft desNormalelementes 
in absoluten Einheiten gemessen werden oder gegeben sein; 

8) musste das zu untersuchende Element hinreichend 
constant und polarisationsfrei sein; 

4) musste dasselbe so zusammengesetzt sein, dass die elec- 
trolytischen Processe in ihm reversibel und wohl bekannt waren; 

5) musste die electromotorische Kraft des Versuchsele- 
mentes mit der des Normalelementes genau verglichen werden; 

6) musste die Temperatur des Versuchselementes hinläng- 
lich constant gehalten und genau verglichen werden. 

Ich will darauf eingehen, wie diese Voraussetzungen zu 
erfüllen gesucht wurden: 

ad 1) das Streben nach einem empirischen Normal der 
electromotorischen Kraft, welches jederzeit leicht und genau 
herstellbar und längere Zeit hindurch constant sei, ist meines 
Wissens noch nicht von endgültigen Erfolgen gekrönt worden. 
Auf folgendem Wege glaubte ich, mich möglichst vor Feh- 
lern sicher zu stellen: Ich construirte zwei Zink-Quecksilber- 
elemente von der Art, die Hr. Prof. v. Helmholtz in dem 
zweiten Beitrag zu seiner citirten Abhandlung beschreibt, 
aus Zn| ZnCl, | Hg,Cl, Hg mit etwa achtprocentiger Chlor- 
zinklésung. Diese Elemente wurden in zwei- oder drei- 
halsigen W oulf’schen Flaschen luftdicht verschlossen, damit 
ihr Zustand durch Oxydationen nicht geändert werde. Die 
electromotorische Kraft beider war nicht ganz die gleiche. 
Diese beiden Elemente nahm ich zu Normalen. Da ich 
dieselben nur stromlos gebrauchte, da sie sich mit der Tem- 
peratur äusserst wenig ändern und auch (in einem Wasser- 
bade) nahe auf constanter Temperatur gehalten wuruen, 
so glaubte ich, mich darauf verlassen zu können, dass bei 
dem Mangel aller denkbaren inneren Veränderungen auch 
die electromotorische Kraft dieselbe bleiben würde. Eine 
Controle verschaffte ich mir überdies noch dadurch, dass 
ich entweder das zu untersuchende Element jedesmal mit 
beiden Calomels (X, und X,) oder mit nur einem der- 
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selben und dieses in kurzen Intervallen mit dem anderen 


n verglich. Relative Aenderungen der Normalelemente 

mussten bei diesem Verfahren deutlich erkennbar sein. 
8 Wenn nun etwa unbekannte Vorgänge in einem oder bei- 
F den Elementen sich abspielten, die die electromotorische 
d Kraft beeinflussten, so war doch unwahrscheinlich, dass dies 

in beiden Elementen derart geschehe, dass die electromoto- 
2 rischen Kräfte durch sie im selben Verhältniss geändert 
; würden, und wenn daher dies Verhältniss constant befunden 
)- wurde — was mit grosser Annäherung der Fall war!) — so 
1; war mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit auf die Constanz der 
E- electromotorischen Kräfte im einzelnen zu schliessen. Schliess- 

lich wurden zweimal Vergleichungen mit einem anderen, recht 


u gut genau herstellbaren, für meine Zwecke aber aus anderen 
Gründen nicht brauchbaren Normalelement vorgenommen, 


ar sodass auch die absolute Aenderung der electromotorischen 
wu Kraft jedes der beiden Calomelelemente erkennbar werden 
a8 musste. Nämlich um 

D. ad 2) alle Messungen der electromotorischen Kräfte auf 
h- absolute Einheiten zurückzuführen, und da sich bei dem Ver- 
r- suche einer directen Bestimmung derselben in absolutem 
m Maasse mir schwer überwindliche Hindernisse entgegenstell- 
it, ten, so verglich ich die beiden Calomels mit einem Element, 
Tr dessen absolutes Maass der electromotorischen Kraft ich als 
a1- anderweitig hinreichend genau bestimmt ansah. Es war dies 
it ein Daniell aus galvanoplastischem, frisch amalgamirtem 
ie Zink in neutraler gesättigter Zinksulfatlösung und galvano- 
1€. plastischem, blankgeputztem Kupfer in neutraler, gesättigter 
ch Kupfersulfatlösung; die beiden Lösungen in den Schenkeln 
m- eines U-förmigen Rohres von ca. 23 cm Höhe ohne Diaphragma 
or übereinander geschichtet. Hr. Prof. v. Helmholtz hatte 
>, mir diese Anordnung empfohlen. Zu jedem Versuche muss 
yei dies Element wegen der Störungen infolge von Diffusion neu 
ch zusammengesetzt werden. Soviel ich aus den kurzen Mit- 
ne theilungen des Hrn.. Prof. H. F. Weber?) ersehen kann, 
ASS ist das eine der von ihm benutzten Elemente von der ge- 
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nannten Zusammensetzung. Er findet im electromagneti- 
schen absoluten Maasssystem ein solches Normal- Daniell 
N.-D. = 1,0954 Volt. (10° cm” g**/sec.'). Die Vergleichun- 
gen mit den beiden Calomels ergaben '): 

am 15. Juni 1883 K, = 0,99822 N.-D. = 1,0884 Volt. 

» 2 Aug. 1883 X, = 0,9172 N.-D. 
pr „ 15. Juni 1883 X, = 0,99494 N.-D. = 1,0904 Volt. 
ü » 2 Aug. 1868 K, = 0,99390 N.-D. 

Jede dieser Angaben ist das Resultat zahlreicher Ver- 
suche, durch die ich unter anderem feststellen konnte, dass 
bei den gewählten Dimensionen das N.-D. sich im Laufe 
eines Tages noch kaum merklich ändert; nachher aber schneller. 
Die Differenzen zwischen den ersten und den zweiten Be- 
stimmungen erklären sich aus einer etwas verschiedenen Zu- 
sammensetzung des N.-D. Es war nämlich im N.-D. das 
specifische Gewicht, gemessen an der Wage mittelst Tara 
und Schwimmkörper, von: 
hh \ ZnSO,, aq CuSO,, aq 
r am 15. Juni 1883 = 1,4628 (21° C.) - 1,1648 (22° C.) 
wv » 2 Aug. 1883 = 1,4605 (20° C.) 1,1658 (19° C.) 

Die Verschiedenheiten der Concentration an beiden 
Polen wirken in dem Sinne, um das N.-D. im zweiten Falle 
stärker zu machen, als im ersten Falle, sodass hierin und 
nicht in der Veränderung der Calomels die wahrscheinliche 
Erklärung der betreffenden Abweichungen liegen dürfte. 
Unter Zugrundelegung des am 15. Juni gefundenen Werthes 


ist also: 
K, = 1,0884 Volt. K, = 1,0904 Volt. 


Die Genauigkeit einer solchen Bestimmung ist immer- 
hin keine sehr grosse, trotz der guten Uebereinstimmung, die 
die einzelnen Versuchsreihen in sich zeigen; denn zwischen 
der F. Weber’schen Bestimmung des absoluten Werthes 
der Siemens’schen Quecksilbereinheit, auf der seine Mes- 
sung des absoluten Werthes von electromotorischen Kräften 
basirt, und den Resultaten der von anderen Physikern vor- 
genommenen bestehen die bekannten erheblichen Differenzen. 
Jedoch liegt sein Werth ungefähr in der Mitte zwischen den 
übrigen, und die nach ganz verschiedenen Methoden gewon- 


1) Anhang, Tab. II. 
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ich bei der Berechnung meiner Versuche als Joule’ sches 3% 
Wärmeäquivalent 428,5ökggewählt, welchen Werth F.Weber) 


als Mittel aus seinen Versuchen über Erwärmung von Strom- 
leitern durch constante Ströme calorimetrisch und aus dem 
durch Regnault untersuchten Verhalten der Gase durch 
Rechnung erhalten hat. 
ad 3) und 4) In wie weit die Versuchselemente als 
constant angesehen werden dürfen, ist aus den einzelnen Be- 
obachtungsreihen zu erkennen. In dieser Beziehung musste 
zunächst auf möglichste Reinheit der das Element bildenden 
Substanzen und guten Abschluss derselben gegen die atmo- 
sphärische Luft alle Sorgfalt verwendet werden. Die Be- 
dingungen 3) und 4) beschränken die Wahl der brauchbaren 
Combinationen auf eine verhältnissmässig geringe Zahl. Es 
konnten nur Elemente vom Typus: ord ates 
Me, | Me, Salz.,| Me, Salz,., | Me, creadhiz 
angewendet werden, wie z. B. die Normalelemente: 
Zn | ZnCl, | Hg, Cl, | Hg. 
Ferner musste das eine Salz fest und in der Lösung des 
anderen selbst unlöslich, überhaupt gegen dieses chemisch 
indifferent sein, und beide Salze mussten bei den Tempera- 
turen, denen sie ausgesetzt wurden, in ihren Lösungen be- 
ständig und gegen ihre Metalle neutral sein. Besonders darf 
das positive Metall nicht mit anderen, noch positiveren, und 
das negative mit negativeren verunreinigt sein. Die Um- 
kehrbarkeit ist dann bei dem angegebenen Typus selbstver- 
stindlich. Wie weit aber die chemischen Processe wirklich 
statthaben, die in Rechnung gezogen werden, hängt von dem 
thatsächlich erreichten Grade der Reinheit der Substanzen 
und der Zuverlässigkeit der bezüglich ihrer bekannten che- 
mischen Angaben ab. 
ad 5) Zur Messung der electromotorischen Kräfte, d. h. 
zur Vergleichung derselben, wurde die du Bois-Rey- 
mond’sche Compensationsmethode gewählt, bei welcher das 
zu messende Element stromlos gebraucht wird, sodass die 
F 4) en p. 31, 44. 
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Stérungen vermieden werden, welche durch electrische Diffe- 
renzen infolge von Erwärmung und Concentrationsände- 
rung an den Electroden entstehen. Es zeigte sich aber 
bald als nothwendig, auch das Normalelement, mit dem das 
zu untersuchende verglichen wurde, stromlos zu gebrauchen. 
Dies konnte in einfachster Weise dadurch erreicht werden, 
dass beide Elemente mit einem dritten verglichen wurden, 
das seinerseits nur während der Dauer jeder einzelnen Mes- 
sung constant zu sein brauchte. Ich schaltete also in den 
Schliessungskreis zweier hohen Daniells ohne Diaphragma, 
wie sie hier im physikalischen Institute üblich sind, einen 
Siemens’schen Widerstandskasten, der 10 000 8.-E. enthielt; 
führte von dem einen Ende desselben einen Draht zu einem 
empfindlichen Wiedemann’schen Multiplicator, welcher an- 
dererseits mit den beiden gleichnamigen Polen des Normal- 
und des Versuchselementes verbunden war. Von den ande- 
ren beiden Polen derselben gingen Leitungen zu zwei Queck- 
silbernäpfen, die durch einen letzten Draht nach Belieben 
mit einer mittleren Stelle des Widerstandskastens verbunden 
werden konnten. Die Beobachtung des Multiplicatorspiegels 
geschah natürlich mittelst Fernrohres und Scala. Wie schon 
oben erwähnt wurde, ist die thermische Veränderlichkeit der 
galvanischen Elemente meist eine so geringe, dass eine sehr 
genaue und feine Messung der electromotorischen Kräfte 
nöthig war. Bei der du Bois-Reymond’schen Compen- 
sationsmethode erhält man das Verhältniss zweier electro- 
motorischen Kräfte als gleich dem Verhältniss zweier Wider- 
stände, nämlich dessen des ganzen Stromkreises der com- 
pensirenden Elemente und des mit ihm gemeinschaftlichen 
Theiles der Strombahn der compensirten Elemente. Letz- 
terer, a, wird direct am Rheostaten abgelesen; ersterer be- 
greift ausser dem des Rheostaten 4 noch den Widerstand 
w der stromgebenden Elemente selbst plus dem der Zulei- 
tungsdrähte in sich. Die Summe der letzteren beiden, also 
w, (50 bis 60 8.-E.) wurde nach einem, wenn ich nicht irre, 
zuerst von Beetz!) angegebenem Verfahren bestimmt, wel- 
ches einfach darin besteht, dass man das Verhältniss der- 
1) Beetz, Pogg. Ann. 142. p. 573. 1871. 
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selben beiden electromotorischen Kräfte nach der du Bois- 
Reymond’schen Methode durch zwei Widerstandsverhältnisse 
mit verschiedenem Zähler ausdrückt. Man hat dann: 


ab—ab. 
E b+w a— a 


wenn e die zu messende, E die stromgebende electromotori- 
sche Kraft bedeutet, und a, 5, w die vorhin angegebenen. 
Grössen sind, während a’ und y die Werthe sind, die man 
respective für a und 5 bei der zweiten Compensation erhält. 
Vorausgesetzt ist hierbei, dass w, also besonders der Wider- 
stand der stromgebenden Elemente bei beiden Messungen 
derselbe sei. Derselbe hängt aber von der Intensität des 
das Element durchfliessenden Stromes ab, wie man hier sehr 
deutlich zu beobachten Gelegenheit hatte. Da nun die 
Stromlosigkeit der den Multiplicator enthaltenden Strom- 
bahn selten vollkommen erreicht wird, sondern wegen der 
Unstetigkeit des Rheostatenwiderstandes, wenn ich so sagen 


darf, zwischen zwei engste Grenzen interpolirt werden mus, 
so hat man darauf zu achten, dass die Compensation mt 


dem insgesammt geringeren Widerstande der Strombahn nur 
durch momentane Stromschlüsse geschehe. Man erhält dann 
bei verschiedenen Bestimmungen von » Werthe, die nur um 
1 bis 38.-E. schwanken. Ein Fehler von + 5 S.-E. in dem 
Werthe von w bringt bei den gewählten Grössenverhältnissen 
der übrigen Widerstände erst einen Fehler des Resultates 
von etwa 0,0003 Proc. hervor. Die Empfindlichkeit des 
Galvanometers war eine derartige, dass in der Nähe der 
Compensationsstelle die Ein- oder Ausschaltung von 1 S.-E. 
im Widerstandskasten noch einen deutlichen Ausschlag her- 
vorbrachte, wenn der Widerstand der Strombahn der com- 
pensirten Ketten bis 5000 und der der compensirenden bis 
10000 S.-E. betrug. Man konnte also meist noch den ge- 
suchten Widerstand bis auf 0,1 S.-E. schätzen; ein Irrthum 
von 0,2 S.-E. ändert den Werth der gesuchten electromoto- 
rischen Kraft erst um 0,00002 bis 0,00008 Daniell. 

Es wurde nun nach folgendem Schema beobachtet: Nach- 
dem die Leitung, wie a. v. 8S. angegeben, hergestellt war, com- 
pensirte ich alternirend fünf- bis siebenmal einerseits das Ver- 
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suchselement, andererseits das Normalelement durch die bei- 
den Daniells, wobei die Widerstandsverhältnisse geringe 
Variationen zeigten. Dann mass ich, um den Widerstand 
der hohen Daniells selbst zu finden, das zuletzt compensirte 
Element noch in einem anderen Widerstandsverhiltniss mit 
numerisch verschiedenem Zähler, also auch Nenner. 

Ich greife eine beliebige Messung heraus. Ein Cd-Element 
wurde mit K, verglichen, und ich erhielt zur Bestimmung 
von Od/K,: 

K,:2D. = 4797 /(9797 +w) | K,:2D. = 4797,5/ (9797,5-+) 
0d:2D. = 2673,5/(7673,5+w)| 1947 /(8947 + w) 
K,:2D. =4797/(9797 + w) 4800/(9800 + w) 
Od:2D. = 2673,7/(7673,74+w) 1948 /(3948 + w) 
K, :2D. = 4797,5/(9797,5+) 4800 / (9800 + w). 
Od:2D. = 2674/(7674+w~) | 


Hieraus folgt: 
5. 1947,5 — 2. 479 


Cd= 7754 41972 :K, = 0,71054 K,. 
Die ganze Messung dauert, wenn man schnell operirt, 
1—3 Minuten. 

Wenn auf diese Weise eine Messung erfolgt war, so 
wurde sie nach etwa einer Stunde wiederholt, um eine Con- 
trole betrefis der Constanz der electromotorischen Kraft und 
der Temperatur zu erhalten. Durch solche und andere Vor- 
sichtsmaassregeln gelang es in der That, die Methode der 
Messung bis zu einer genügenden Feinheit zu bringen, so 
dass jede einzelne Vergleichung der electromotorischen Kräfte 
als solche bis auf 0,00001 Dan. genau gelten kann. Wenn 
die Uebereinstimmung der zu verschiedenen Zeiten erhaltenen 
Werthe der Potentialdifferenz desselben Elementes bei der- 
selben Temperatur nicht eine ebenso weitgehende war, so lag 
dies vor allem an der unvollständigen Constanz der Versuchs- 
elemente, deren Bedingungen ad 3) und 4) angegeben sind 
und fast unmöglich ganz und gar erfüllt werden können. 

ad 6) Was endlich die Constanthaltung der Temperatur 
der Versuchselemente betrifft, so wurde diese gewöhnlich 
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durch einen Thermostaten von bedeutender Wiirmecapacitat 
zu erreichen gesucht, von der Art, wie siez.B.Hr.d’Arsonval 
in den Comptes rendus von 1879 und 1881 beschrieben hat, 
in denen nämlich das den constant zu temperirenden Raum 
umgebende Wasser in seiner Totalität selber als der Thermo- 
regulator dient. Die Temperatur von 0? C. wurde natürlich 
lieber mit schmelzendem Eis hergestellt; hierbei muss auch 
die äussere Temperatur möglichst nahe 0° sein, um die Er- 
wärmung oder Abkühlung der Electroden durch Leitung 
auszuschliessen. Es ist ferner nöthig, das Element mehrere 
Stunden auf der gewünschten Temperatur zu erhalten, bevor 
man sicher sein kann, dass es in allen Theilen gleichmässig 
durchwärmt ist. Da sich die thermochemischen Angaben 
zunächst gewöhnlich auf die Temperaturen 15—20° beziehen, 
so konnte es genügen, die Function 6p/ö% in diesem Inter- 
valle zu bestimmen, also die electromotorischen Kräfte etwa 
zwischen 0 und 30° zu beobachten. 

Die Wiedergabe der Resultate der einzelnen Messungen ge- 
schiehtim Anhang. Ich will daher nur noch die der Berechnung 
zu Grunde gelegten Werthe der physikalischen Constanten an- 
geben und dann gleich die schliesslichen Resultate mittheilen. 

Um die thermochemischen Daten ohne Aenderung benutzen 
zukönnen, wurde als Einheit der Electricitätsmenge diejenigen 
genommen, die im Stande ist, 2g H electrolytisch abzuschei- 
den. Man hat die sogenannte chemische Stromeinheit (durch 
welche 1 ccm normalen Knallgases per Minute zersetzt wird) 
electromagnetisch gemessen und dieselbe; 

1 chem. Stromeinheit = 0,00948 g "cm "sec.-! er 


gefunden. Dies normale Knallgas hat em 
die Dichte = 0,000536 g cm-®, j 

Der Strom, der 1 g H,O zersetzt, ist also weenie 


_ 0,000 948 

0,000 536 
Nun werden 18 g H,O in 2 g H und 16 g O zerlegt; also 
ist der Strom, der 2g H abscheidet, achtzehnmal so gross, und 
der, welcher dies in einer Sec. leistet, noch 60 mal grösser, d.i.: 


= 19140 g "cm 


g "cm “:sec.—!. 


Ann. d. Phys, u. Chem. N.F. XXI. = 15 


und da Intensität = Electrieitätsmenge / Zeit, so gibt die Fs 
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Zahl 19140 das electromagnetische absolute Maass der an- 
genommenen Electricitätsmenge im C.-G.-8.-System an. 

Hat ferner ein Element die Potentialdifferenz p, so ist 
die Arbeit, die es dadurch leistet, dass es die Electricitäts- 
menge & durch seinen Schliessungskreis treibt, = p.e. Es 
muss also auch p in absolutem Maasse ausgedrückt sein, 
worüber oben die Rede war. Der bequemeren Zahlen wegen 


wurden, wie dort schon bemerkt, nicht die mechanischen, K 
sondern die calorischen Aequivalente der vorkommenden si 
Arbeitsgrössen ausgerechnet, sodass auch jetzt noch die 0 
thermochemischen Daten unverändert beibehalten werden tr 
konnten. Man hat also das Wärmeäquivalent der Strom- al 
arbeit = p.e/J, worin J = 428,55 ist, und p durch X, oder k 
K, gemessen ist, und X, = 1,0884 Volt.; K, = 1,0904 Volt, L 


Die chemische Wärme endlich kann geradezu aus den i 
Angaben der betreffenden Experimentatoren (wenn möglich i 
aus denen J. Thomsen’s) entnommen werden, die sich meist v 
schon auf Stoffmengen beziehen, die 2 g H äquivalent sind. K 

Statt des Ausdruckes Q = #.(Op/O+)e wurde nun auch 


der entsprechende = #(6p/0%) e/J in Rechnung gezogen. ¥ 

Folgendes sind die Ergebnisse!) zu denen ich mit Hülfe di 
der im Vorstehenden angegebenen Methoden und Rechnungs- ei 
weisen gelangt bin. G 


§ 3. Die Resultate. 
1) Ein von Hrn. Warren de la Rue dem Hrn. Prof. D 
v. Helmholtz zugesandtes Element eigener Construction, 
das mir Hr. Prof. v. Helmholtz freundlichst zur Verfügung 


stellte. Zu bemerken ist, dass bei diesen Elementen, die aus: ei 
Zn | ZnCl,-Liésung | AgCl | Ag m 
bestehen, das Silber ungeschützt mit der Chlorzinklösung in m 


Berührung ist. 
Specifische Dichte der ZnCl,-Lésung = 1,2466, also etwa 
1 Molecül ZnCl, auf 22 Molecüle H,O. 
Electrom. Kraft p = 0,9057 K, bei 16° C.: J. 
= — 0,00024 K, 
im Mittel aus zwei Beobachtungsreihen. sc 
el 


1) Die einzelnen Messungen sind in Tab. III (Anhang) zusammengestellt. 
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od Hiernach Arbeitswärme peK,/J = 44,3 
Chemische Wärme zwischen: 


(Zn, Cl,, aq.) = 112,84 } 4 (Zn, Cl,) 97,21 
— (Ag,, Cl,) = — 58,76 — (Ag,, Cl,) = — 58,76 


= 54,08 Cal. = 38,45 Cal. 


Es macht sich gleich hier fühlbar, dass unsere bisherigen 
Kenntnisse der thermochemischen Verhältnisse ungenügende 
sind, indem die Auflösungswärme fester Salze in wässerigen 
oder anderen Lösungen dieser Salze, verschiedener Concen- 
tration, nicht in ihrer Abhängigkeit von dieser Concentration, 
als Function derselben hinreichend bekannt sind. Meistens 
kennt man nur die Auflösungswärme in einer so verdünnten 
Lösung, dass weiterer Wasserzusatz in ihr keine Temperatur- 
änderung hervorbringt, dies ist in unserem Falle (Zn, Cl,, aq.) 
= 15,63 Cal. Dagegen ist (Zn, Cl,) = 97,21 Cal. die Bildungs- 
wärme des festen Salzes, die ihrerseits wiederum um ihre 
Krystallisationswärme von der Bildungswärme in einer ganz 
gesättigten Lösung verschieden ist. In unserem Falle können 
wir daher nur sagen, dass die Auflösungswärme des neugebil- 
deten Chlorzinks in der Chlorzinklösung des Elementes um 
einige Calorien kleiner sein werde als 15,36, also auch die 
Grösse (Zn, Cl,, aq.) <112,84 Cal., 

aber erheblich )) 97,21 Cal. 
Demnach die ganze chemische Wärme < 54,08 Cal., aber viel 
weiter entfernt von 38,45.}) 


Auf diese Weise ist eine genaue Controle der Ueber- 
einstimmung der Versuche mit dem Gesetze kaum mehr 
möglich. Nur eine Schätzung des Grades der Uebereinstim- 
mung bleibt übrig. 


Wir haben also: 


1) Während des Druckes dieser Arbeit erhielt ich den III. Bd. von 
J. Thomsen, Thermochem. Untersuchungen. Mittelst des dort gegebe- 
nen über die Verdünnungswärme von ZnCl, berechnet sich für die an- 
gewandte Lösung (Zn, Cl,, aq) ca. = 108,40 Cal. Demnach die chemi- 
sche Wärme = 49,64; dies von dem Arb.-Aequ. = 44,3 Cal. abgezogen 
gibt = — 5,34, während erhalten wurde = — 3,39. 
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Stromarbeit = 44,32 Cal. bei 16° C. 
Chem. Wärme < 54,08 J 
te > —9,76 Cal. ID AR 
Berechn.: #- 357” ; 
also von gleichem Vorzeichen und innerhalb des Bereiches 
der möglichen Werthe, da die Bezeichnung > — 9,76 Cal. 
einen algebraisch grösseren Werth ausdrücken soll. 
2) Dasselbe Element mit einer Chlorzinklösung von der 
specifischen Dichte o = 1,7343, also viel concentrirter. 


= 0,8108 K, bei 17° C. 


se. 0,000195 K, aus zwei Beobachtungsreihen. 

Berücksichtigen wir, dass die Chlorzinklösung mehr als 
doppelt soviel Salz enthält, als die vorige, so werden wir 
sagen müssen, dass für (Zn, Cl,, aq.) ein Werth zu setzen ist, 
der erheblich kleiner als 112,84 Cal. und schon näher an 
(Zn, Cl,) = 97,21 Cal. ist; also für die ganze chemische Wärme 
der entsprechend zugehörige. Danach ist: 

Stromarbeit = 39,67 Cal. = 39,67 Cal. bei 17°C. 

Chem. Wärme (( 54,08 , und > 38,45 . 

Differenz )) — 15,60 Cal. < +1,22 Cal. 


Berechn.: #- ri — 277,9 


3) Ich will gleich hier die Ergebnisse einfügen, zu denen 
ich bei einem anderen Exemplar gleicher Zusammensetzung 
gelangt bin. Ich stellte mir dieses her, um die Einwürfe zu 
vermeiden, die man aus dem erwähnten Umstande ent- 
nehmen könnte, dass das Silber frei durch die Chlorzink- 
lösung zum Chlorsilber ging. Es bestand aus sogenann- 
tem „chemisch-reinen“ Zink, sehr verdünnter ZnCl,-Lösung 
und AgCl, das um einen Silberdraht geschmolzen war; 
das Ganze war in ein Glasgefäss nach Evacuirung der Luft 
eingeschmolzen. Dies Element gab ausserordentlich regel- 
mässige Resultate. Die electromotorische Kraft war zwischen 


1) Hier ergibt sich aus den Thomsen’schen Versuchen durch Inter- 
polation die chemische Wärme = 47,1 Cal., also die gesuchte Differenz 


= — 15. 
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19° und 31° sehr nahezu eine lineare Function der Temperatur, 
und zwar: p= 0,91972 K, bei 19° 0. 


oP _ _ 0,0003606 K,; 


Stromarbeit = 44,69 Cal. 
Chemische Wärme < 54,08 „ 
Differenz: > — 9,39 Cal. 
Berechn,: #-92 © = — 512 „ 
also eine durchaus genügende wahrscheinliche Ueberein- 
stimmung. 

4) Weniger zuverlässige Resultate konnten mit den 
Elementen erhalten werden, die Eisenchlorür, FeCl,, als den 
einen Electrolyten enthielten. Es gelang mir nicht, eine 
Lösung herzustellen, die neutral wäre und sich bei möglich- 
stem Luftabschluss unverändert erhielte. Stets trat nach 
einiger Zeit eine Ausscheidung der bekannten braunrothen 
Salze ein, die wohl Oxychloride sind. Demgemäss war die 
electromotorische Kraft inconstant. Das erste einigermassen 
brauchbare Element bestand aus Fe (feinster Klaviersaiten- 
draht), FeCl, (3,36 g in 100 ccm Wasser, frisch dargestellt); 
Hg,Cl, und Hg. 

Seine electromotorische Kraft wuchs mit der Zeit (ent- 
sprechend der durch das Absetzen der unlöslichen Oxy- 
chloride eintretenden Verdünnung der Lösung). Der Sicherheit 
wegen wurde das Element jedesmal mit beiden K’s verglichen. 
Im Mittel aus einer Beobachtungsreihe, die der Zeit nach 
von hoher zu niederer Temperatur ging, und einer sich un- 
mittelbar daranschliessenden, die von niederer zu höherer 
Temperatur ansteigend gemacht wurde, liess sich die electro- 
motorische Kraft durch den quadratischen Ausdruck: 

p = }0,65681 + 0,001366 + — 0,0000245 9°} K, 
darstellen. Hiernach ist z. B. bei 20° C.: ioin boatesS 
p= 0,67433 K,, oo gxeden ele 


6 st 
Ay = +.0,000387 K, . 


(Fe, Cl,, aq.) < 99,95 Cal. 
—(Hg,, Cl) = —82,55 „ 
al. 


Die chemische Wärme | 
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Nun berechnet sich bei 20° C.: 


Arbeitsiquivalent = 33,00 Cal. 
Chemische Wärme < 17,40 


” 


Differenz ca. = + 15,6 Cal. 


oo J ” Iorerck 


Die empirische Formel, die p als Function von # dar- 
stellt, sagt aus, da sie in «* quadratisch ist, dass auch Op/d# 
noch von der Temperatur abhänge, und zwar linear mit 
relativ beträchtlichem Coéfficienten abnehme, wenn die 
Temperatur steigt. Man kann nun die in Betracht kommen- 
den drei Grössen, die Stromarbeit, die chemische Wärme und 
”.(öp/0%#) &/J bei einer beliebigen anderen Temperatur be- 
rechnen, und auch dann noch müsste der Theorie nach die Diffe- 
renz der ersteren beiden Grössen gleich der letzteren sein. Nun 
ist aber die zweite, die chemische Wärme von der Temperatur 
meist sehr wenig abhängig. Denn nach den in der Thermo- 
chemie angewandten Grundsätzen ist innerhalb gewisser 
(Grenzen: 


[(Fe, Cl,, aq.) — (Hg,, Cl,)]ı = [(Fe, Cl,, aq.) — (Hg,, Cl,)]r 
+ — Hall, — Fe + 2Hg}, 

wenn die mit einem horizontalen Strich versehenen Buch- 
staben die „specifischen Molecularwärmen“ der betreffenden 
chemischen Substanzen bezeichnen, d. h. die Producte aus 
den specifischen Wärmen und Moleculargewichten. Der mit 
(T — t) multiplieirte Ausdruck ist aber gegen die übrigen 
vorkommenden Grössen sehr klein; er ändert die rechte Seite 
der Gleichung kaum um 0,1 Cal. Man kann daher innerhalb 
eines solchen Temperaturintervalles, dass in ihm die in der 
{ }-Klammer genannten Substanzen ihren physikalischen 
Zustand nicht wesentlich ändern, die chemische Wärme, W, 
als nahezu constant ansehen. 

Berechnet man aber die bei uns in Betracht kommenden 
Grössen, z. B. für 10° C., so findet man: = 3 | 
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nah Chemische Wärme = 17,40 „ 


”? 


J 
und für 0° C.: p =0,65681 K,, rate 
8? = 0,001 366 K,. 


Chemische Wärme 


= 17,40 „ soils 
Differenz: = + 1549 Cal 
41825, 
Man sieht also, dass man durch passende Wahl der 
Temperatur, fiir die man die fraglichen Gréssen ausrechnet, 
willkürlich eine beliebige Uebereinstimmung der Versuche 


mit der Theorie herstellen kann. a; 
Wenn jedoch, wie es die Theorie verlangt: = = 

& W = 4 Op [3 


für jede Temperatur giltig sein soll, so muss auch (e/J= C 
gesetzt): 

Da aber die chemische Warme sich, wie gezeigt, inner- 
halb gewisser Grenzen kaum merklich ändert, also 9W/09=0 
ist, so muss auch annähernd 6?p/03?=0 sein. Keinesfalls 
darf der Coöfficient von #* einen relativ erheblichen Werth 
haben, wie in der obigen empirischen Formel. 

Daher habe ich graphisch aus allen Versuchen einen 
dieselben möglichst gut wiedergebenden linearen Ausdruck 
für p gebildet, nämlich: 

= (0,656 81 + 0,000 663 ı#) X, , 


Differenz: = + 15,29 Cal. 


= 


dann ist bei 20° C.: paA = 
Stromarbeit = 32,84 Cal. 
Chemische Wärme = 1740 „ 


ns 84 J 


Differenz: = + 15,44 Cal. 
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Die Uebereinstimmung der Grössenordnung nach ist 
unzweifelhaft und in Anbetracht der Schwierigkeit der Ver- 
suche vielleicht als genügend anzusehen. Andere Versuchs- 
reihen mit demselben Element ergaben ganz analoge Resul- 
tate; ich unterlasse daher, sie hier aufzuführen. 

5) Ich stellte noch ein zweites Element gleicher Zusam- 
mensetzung, wie das vorige, zusammen, nur dass ich die 
FeCl,-Lösung viel concentrirter wählte. (Den Grad der 
Concentration kann ich leider nicht angeben, da der zur 
Analyse reservirte Rest der Lösung durch ein Versehen ab- 
handen kam.) Bei der Berechnung der chemischen Wärme 
wird man hier jedenfalls nicht mehr (Fe, Cl, aq) = 99,95 Cal. 
ansetzen dürfen, sondern einen Werth, der zwischen diesem 
und (Fe, Cl,) = 82 Cal. liegt. Die ganze chemische Wärme 
ist dann < 17,35 Cal. und könnte im Minimum etwa 0 Cal. 
sein. Ich muss bemerken, dass die FeCl,- Lösung schwach 
sauer war, sodass an der Fe-Electrode eine ganz geringe 
H-Entwickelung stattfand. 

Aus den Beobachtungen der electromotorischen Kraft 
bei vier Temperaturen liess sich eine lineare Beziehung 
zwischen p und + nicht herstellen. Ich habe schliesslich die 
beiden äussersten Temperaturen und die beiden mittleren je 
einer linearen Formel zu Grunde gelegt, weil ich so deutlich 
zwei Grenzwerthe erhielt. Aus den Beobachtungen bei 0° 
und 30° war: 


p = (0,5282 + 0,00153 9) K,; $?. = + 0,00153, 


während von 12 bis 20° ännähernd: 
p = (0,5497 + 0,00085 (+ — 12)).K,; OP _ + 0,00085 ist, 


1? 08 
und nach beiden Formeln bei 16° C.: 
p = 0,5525 K, . dsblidsg 
Hiernach berechnet sich für 16° 0: 
Aegq. der Stromarbeit= 26,85 Cal., 1 


Chemische Wärme < 1785 „, > 0Cal. 


” 


| 
oP Dur 
i 
reicl 
a Eler 
Kos 
i 
mot 
eben 
| eine 
habe 
+4 
an ( 
anal 
spre 
Hr. 
unte 
gen: 
cher 
züg] 
her: 
? 
Art 
Che 
| 
elec 
ae Im 
die 
Ele 
i 
bei 
and 
7 
a 
| & Difierenz > + 95 Cal,< + 26,85 Cal 
resp. = +1193 „. 


Czapski. 


Durch geeignete Concentration der FeCl,-Lésung kann man er- 
reichen, dass die chemische Wärme geradezu = Null ist. Solche 
Elemente arbeiten also zum grössten Theile, resp. ganz auf 
Kosten ihrer Eigenwärme und erreichen dabei eine electro- 
motorische Kraft von etwa 0,5 Volt. Hr. Prof. Braun hatte — 
ebenfalls beobachtet, dass Combinationen mit Eisen als dr __ 
einer Electrode eine viel grössere electromotorische Kraft  —__ 
haben, als ihnen der Wärmetönung nach zukommt, und bei © if BR 
Cd| CdSO,| FeSO,| Fe sogar umgekehrte Polarität der Elec- 
troden gefunden. 
6) 7) 8) Ich will hier die Messungen erwähnen, die ich 
an den Normalelementen selbst angestellt habe und an ganz 
analog gebauten, in denen die Chlormetalle durch die ent- " ‘ 
sprechenden Brommetalle Hg,Br,, ZnBr, ersetzt waren. . 
Hr. Prof. Braun hat auch diese Combinationen der Messung bes Fs 
unterworfen, und auch in seinen Augen sind sie wegen der Be 
genauen Bestimmbarkeit der in ihnen vor sich gehenden 


chemischen Processe und ihrer Polarisationsfreiheit ganz vor- 


fie 


züglich geeignet, zur Entscheidung der vorliegenden Fragen __ my 


herangezogen zu werden. Nach seiner Berechnung ist 


fir ZnCl, | Hg,Cl, : für ZnBr, | Hg,Br, : 
Arbeitswärme = 50,5 Cal. | Arbeitswärme = 52,0 Cal. ees 
Chemische Wärme = 302 ,, | Chemische Wärme = 22,6 „ a 
~~ Differenz 20,3 Cal. | Differenz 29,4 Gl 


Diese Zahlen lassen eine relativ grosse Abhängigkeit der 
electromotorischen Kraft von der Temperatur vermuthen. 
Im Gegensatz dazu erwähnt bereits Hr. Prof. v. Helmholtz 
die geringe thermische Veränderlichkeit der Chlorzink-Calomel- 
Elemente, und ich bin trotz wiederholter Versuche sowohl 
bei diesen, als den ZnBr,|Hg,Br, Elementen zu keinem 
anderen Resultate gekommen. So berechnet sich für das 
eine Normalelement: + 


Stromarbeit 

Chemische Wärme 

Hingegen nahm die electromotorische Kraft zwischen 0 und 


20° nur um 0,00 


48,68 Cal. 
30,25 
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(Op/OF) e/J = + 1,07 
wird. Der Unterschied lässt sich weder aus Beobachtungsfeh- 
lern noch aus der Unbestimmtheit der thermochemischen Ver. 
hältnisse erklären, da im Gegentheil für die chemische Wärme 
schon die obere Grenze angesetzt ist. Dasselbe gilt von den 
beiden, aus den Bromüren gebildeten Elementen, die wie- 
derum verschieden concentrirte Bromzinklösung enthielten (sie 
waren mir von Hrn. stud. phil. R.v. Helmholtz für diese Mes- 
sungen freundlichst überlassen worden). Für das Element, des- 
sen Zinklösung verdünnter war, als die des anderen ergab sich: 
= {0,84215 + 0,4702.107(#— 987) 
— 0,6986 . — 9,87)?} K, 
‘ oder als mittlerer linearer Ausdruck: Pe 
= {0,83203 + 0.000547 +} K, und bei 20° C. 
Stromarbeit = 41,21 Cal. resp. 41,05 Cal. 
Chemische Wärme = 22,67 „ a 22,67 „ 
. yaehman Differenz = + 18,38 Cal, resp. = + 18,54 Cal. 
+ 780, » = + 469, 
| ER Uebereinstimmung liegt auch nicht innerhalb der 
renzen des Möglichen, wie bei den anderen Elementen noch 
stets der Fall war. 
Das andere Bromzinkelement zeigte eine noch geringere 
thermische Veränderlichkeit; nach den bei ca. 10, 20, 30 
nen Beobachtungen ist: 


= {0, 81415 + 0,22478. 10? (£ — 9,9°) 
ah. — 0,2986.10-5(¢— 9,97} 
Demnach bei 20° C.: 
Ps Stromarbeit = 89,74 Cal. ART; 

Chemische Wärme = 22,67 „, 


Diff i707 Cal 


Der Mangel an Uebereinstimmung zwischen der berech- 
_ neten und gefundenen Zahl ist hier noch eclatanter. Die 
beiden Bromürelemente sind aber aus einem anderweitigen 
Grunde ungeeignete Objecte für solche Messungen, indem 
Hg,Br,, welches als feines Pulver über dem * Bi sich 
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mit der Zeit in der ZnBr,-Lösung auflöst, also die Be- 
dingungen nicht erfüllt sind, die dem Gelingen der Versuche __ 
zu Grunde liegen. Bei den Calomelelementen kann dieser — Be 
Grund nicht geltend gemacht werden, da zwar auch Hg,Cl, Ki 
in Wasser und wässerigen Salzlösungen löslich ist, aber in __ 
so verschwindendem Maasse, dass man diesem Umstande _ 
kaum eine merkliche Folge zuschreiben darf, ehe nicht be- 
sondere Untersuchungen darüber das Gegentheil Ihren. 
9) Analog den Chlorzink-Calomel und Chlorzink-Chlor- _ 
silberketten stellte ich zunächst eine solche her, die statt de ae 
Zn Cd enthielt, also Cd | CdCl, Hg,Cl, | Hg. age 
Die Chlorcadmiumlésung war eine zehnfache Verdiin- he ie 
nung!) einer bei 24° Ü. gesättigten Lösung vom mein 
Gewicht =1 8786. gr 


Mangel an Uebereinstimmung zwischen Theorie ind Erfah- - me, 
rung, wie bei den vorerwähnten Ketten, zeigte sich auch hier. 7 
Dabei war das Element sehr constant und gab in verschie- 4 
denen Messungsreihen sehr gut stimmende Werthe. 
eine mal, ich werde bald erwähnen, unter welchen Umständen, — 
erhielt ich p sehr nahezu als lineare Function von #, md 
zwar in der Nähe von 20°: Per 

= {0,71121 + 0,000 186 (9 — 20,47)} X, . = 
Die chemische Wärme ist: Ash 


(Cd, Cl,, aq) = 96,25 Cal. (höchstens) 
er (Hg, , Cl,) = — 82, 55 ” 
78,70 Cal. (héchstensy) 
Für 20,5 berechnet sich: 
Stromarbeit = 34,56 Cal. 
Chemische Warme= 13,70 „ 
us; Differenz =+ 20,86 Cal. 
, 


1) Es scheint mir geeigneter, bei thermochemischen Arbeiten die 
Concentration in Bezug auf den Sättigungsgrad anzugeben als das Ver- 
bältniss der H,O-Moleciile zur Zahl der gelösten Salzmolecüle, da die Auf- 
lösungswärme mit der ersteren in einem naturgemässen Zusammenhange 
steht, während bei der letzteren Art die Natur (Löslichkeit) des betref- 
fenden Salzes gar nicht berücksichtigt ist. f 
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se 2 Dass der Fehler die einzelnen Beobachtungen treffe, daran 
ne kann hier ebensowenig wie bei den Normalen gedacht werden, 
- dadie extremsten bei derselben Temperatur erhaltenen Werthe 
kaum den Ziffernwerth des angegebenen Resultates verändern, 
= Ich untersuchte diesbezüglich mehrere Umstände. Das Cd- 
Metall scheint nicht vollkommen rein gewesen zu sein; da- 
_ rauf deutete wenigstens der Umstand, dass es sich, in die 
UdCl,-Lösung getaucht, schnell mit einem bläulich-schwarzen 
 Ueberzug bedeckte. Die directe chemische Analyse gab 
nicht so unzweifelhafte Resultate, dass ich sie hier anführen 
möchte, da auch die zu Gebote stehenden Reagentien, wie 
2 B. Salpetersäure, eisenhaltig zu sein schienen, und ich mich 
einer eingehenden chemischen Untersuchung nicht widmen 
konnte. Es traten ferner im Elemente chemische Reactionen 
ein, die nicht in Rechnung gezogen sind: im weiteren Laufe 
der Zeit bildete sich über dem Cadmium, soweit es in die 
Flüssigkeit tauchte, eine weisse, ziemlich dicke Kruste, deren 
Bildung wesentlich vom Luftzutritt bedingt und in meinem 
Element wahrscheinlich schon durch die inwendig abgesperrte 
Portion ermöglicht war. Ein anderer von den Praktikanten 
des physikalischen Institutes, Hr. Arons, hat sich seinerzeit 
mit jenem Salze näher befasst. 

Auf den Einfluss eines dritten Umstandes brachte mich 
die Bemerkung, dass alle Elemente, welche Hg als den einen 
Pol halten, schlechtere Resultate für die Rechnung gaben, 
als Elemente sonst gleicher Zusammensetzung, in denen statt 

des Hg ein festes Metall, z. B. Silber und daneben seine 
_ Chlorverbindung angewendet war. Hr. Prof. v. Helmholtz 
erwähnt nämlich in seinem zweiten Beitrag p. 826, dass in 
den Elementen mit Hg-Electrode durch Erschütterungen 
electromotorische Kräfte infolge der Dehnung und Zusammen- 
giehung der Hg-Oberfläche erregt werden. Man beobachtet 
j dann eine Abnahme der sonst vorhandenen electromoto- 
rischen Kraft, die erst nach fünf bis zehn Minuten wieder 
verschwunden ist. 
Nun stand der Thermostat, in dem sich die Elemente 
meist befanden, durch untergelegte hohe Holzklötze gestützt 
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den in der Stube, noch vor den ausserhalb, auf der Strasse 
etc. erregten Erschiitterungen im mindesten geschiitzt. Die 
Beobachtung der spiegelnden Oberfläche von Quecksilber in 
einem auf ihn gestellten Gefässe zeigte dies aufs augen- 
scheinlichste. Da sich diese Erschütterungen, wenn auch 
nicht regelmässig, so doch schnell genug folgen, um sich in 
ihren Wirkungen auf die electromotorische Kraft abzulösen, 
so könnte trotz ihnen eine merklich constante Kraft beob- 
achtet werden, die aber kleiner als die wahre sein mochte. 
Dieser Umstand allein würde nun die Rechnung noch mehr 
zu Ungunsten der zu erwartenden Uebereinstimmung ge- 
stalten, da proportional mit der electromotorischen Kraft 
die Stromarbeit wächst, wenn nicht die von den Erschütte- 
rungen herrührende Gegenkraft selbst mit der Temperatur 
wächst. In allen benutzten Elementen mit Hg als dem 
einen Pol wächst die ganze electromotorische Kraft mit 
der Temperatur. Die Stärke der Gegenkraft hängt von der 
Veränderung der Capillaritätsconstante des Hg ab, daher 
sowohl von ihrem ursprünglichen Werthe, als von der Stärke 
der Erschütterung. Letztere wird sich vielleicht bei gleicher 
mechanischer Grösse doch bei wärmerem, also specifisch 
leichterem Hg bemerklicher machen, als bei dichterem, und 
erstere ist thatsächlich von der Temperatur abhängig. Wie 
diese beiden Factoren zusammenwirken, ist nicht ohne weiteres 
anzugeben, aber die Möglichkeit, dass hierin eine Fehler- 
quelle liege, war vorhanden. Dieselbe hätte schlagend be- 
wiesen werden können, durch eine an einem erschütterungs- 
freien Orte angestellte Beobachtungsreihe. Eine solche lässt 
sich aber bekanntlich kaum verwirklichen. Stellte ich den Ther- 
mostaten auf einen Pfeiler, der vom Stubenfussboden isolirt bis 
in den Grund des Gebäudes ging, so war an der Quecksil- 
beroberfläche des erwähnten Gefässes zwar schon mit blossem 
Auge eine Verminderung der Erschütterungen erkennbar, 
aber dieselben waren keineswegs verschwunden. Die Beob- 
achtungen, die ich unter diesen Umständen an dem Elemente 
machte, sind es, die der oben gegebenen Berechnung zu Grunde 
gelegt wurden. Unzweifelhaft war dabei zu erkennen, dass 
die Curve der electromotorischen Kraft eine einfachere (fast 
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eine Gerade) und stärker ansteigende war — wie ich er- 
; ize wartet hatte. Auch zeigten die zu gleichen Temperaturen 
ea gehérigen Beobachtungen unter sich geringere Differenzen 
bei dieser als bei jenen früheren Messungsreihen, und der 
_ Werth der electromotorischen Kraft nach derselben war für 
alle Temperaturen höher als die entsprechenden vorher gefun- 
denen; sodass diese Versuche ganz die Voraussetzungen zu 
bestätigen scheinen, zu deren Prüfung sie angestellt wurden. 
Ob aber hierin die genügende Ursache für die starken Ab- 
_ weichungen des gefundenen von dem theoretisch geforderten 
Resultate liegt, will ich nicht ohne weiteres behaupten. Dass 
den erstgenannten beiden Umständen, der Unreinheit des Cd 
und den secundären chemischen Actionen kein allzu grosses 
= er beizulegen ist, zeigen 
= 10) die Resultate, die bei zwei Elementen erhalten 
wurden, die auch Cd-Pol und CdCl, als Electrolyten hatten, 
ferner aber aus AgCl und Ag bestanden. Die CdÜl, 
Lösung war von derselben entnommen, von der ein Theil im 
CdCl, | Hg,Cl,-Element verwandt war; das AgCl war um die 
Ag-Electrode herumgeschmolzen, sodass ungeschütztes Silber 
hier ebensowenig, wie bei dem von mir selbst hergestellten 
de la Rue’schen Element mit der anderen Salzlösung in Be- 
 rührung kam. Das eine Element war durch die gewöhnlichen 
 Vorsichtsmaassregeln, das andere durch Evacuiren, und Ein- 
schmelzen in Glas vor Luftzutritt geschützt. Bei diesem letzte- 
ren trat infolge dessen die Bildung des weissen unlöslichen 
Cadmiumsalzes nicht ein. Die electromotorische Kraft war 
bei demselben wieder sehr annähernd lineare Function der 
Temperatur, und zwar im Mittel aus acht Beobachtungen: 


p = 0,66646 — 0,000256 (9 — 195). 
Also bei 19,5° C.: irre) n 


Aequiv. der Stromarbeit = 32,4 Cal. 
0 Chemische Wärme höchst. = 374 „ 


atirsa Differenz: = — 5,0 Cal. 
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Nach den im Laufe der Untersuchung gemachten Er- 
fahrungen wiirde ich wohl jetzt im Stande sein, einen Theil 
der zuerst ausgeführten Messungen mit noch grösserer Prä- 
cision auszuführen. Jedoch befinden sich auch diese, ebenso 
wie die übrigen über den Zusammenhang der thermischen 
Veränderlichkeit galvanischer Elemente mit deren freier 
Energie angestellten Versuche ausnahmslos in Ueberein- 
stimmung mit dem von Hrn. Prof. v. Helmholtz theore- 
tisch abgeleiteten Satze in so fern man aus dem Sinne dieser 
Veränderlichkeit unmittelbar einen Schluss darauf ziehen 
kann, ob in dem betreffenden Elemente die frei verwandel- 
bare Energie der beim Stromdurchgang sich abspielenden 
chemischen Processe grösser oder kleiner, als ihre gesammte 
Wärmetönung ist. 

Zu einer genauen quantitativen Prüfung des Satzes 
fehlen vor allem die thermochemischen Daten. 


Anhang. oy 
belle L a) 
Das Verhältniss der beiden Normalelemente, meist aus 3 


directen bei einer ‚mittleren T atur von 18°C. 


Datum | | | Datum | K: | Fehler 


21. Febr. 1888 | | 1,0014 | 28. "Juni 1883 | 0,99847 +-0,00027 
22. 1.0013 29. 0,99875 | +0,00055 
1,0015 30. 0.99838 | +0,00013 

1,0015 30. 0,99782 | —0,00038 

1,0017 2. | 0,99867 | +0,00047 

1,0013 0,99861 | +0,00041 

1,0007 3 | 0,99843 | +0,00028 

1,0014 5 0,99833 | +0,00013 

1,0017 0,99797 | —0,00023 

1,0016 ‘ | 0,99910 | +0,00010 

1,0018 \ 0,99810 | —0,00010 

1,0016 ; 0,99786 | —0,00034 

1,0018 1 0,99792 | —0,00028 

1,0019 ‘ 0,99795 | —0,00025 

1,0018 ' 0,99802 | —0,00018 

1,0015 Ä 0,99790 | —0,00030 

0,99784 | —0,00036 

1,0015 2 5 0,99782 | —0,00038 

0,99786 | —0,00034 


= | 0,99820 | +,00028 
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Tabelle II. 


“Vel 


V degree der Normal-C alomelelemente mit einem 


Normal-Daniell. 


ir 

Datum K,:ND K,:ND 
15.Juni 1883 0,99328) 0,99493 
0,99293] 0,99470 
15. „u 0,99846f 0,99520/ 
18. 0,992938] 0,99519 
18. „u 0,993891} 0,99551 
18. „ 0,69449] 0,99635 

Mittel 0,99367 0,99546 


sind mit { zusammengefasst. 


NB. Die Messungen, bei denen dasselbe N.-D. gebraucht wurde, 
Bei b) wurde nur das zweite Paar den 
Rechnungen zu Grunde gelegt, da im ersten N.-D. die Zinklösung nicht 


gesättigt war. 


Die Messungen, aus denen die im Text angegebenen Werthe 


b) 

Datum K,:ND K,:ND 
28.Juli 1883 0,99015 0,99330) 
2.Aug. „ 0,99390l 
2. ,, 0992501 0,99462 
 0,99252) 0,99462 


Tabelle IL. 


von 0p/6% abgeleitet sind. 


ad 1) (nach einer unvollkommen Methode). 
Datum Temp. Rk, 
Februar 1883 1020 C. ated 
. ” ” | ’ ‚91495 ote 
22. Januar „, 15,97 0,9151 | 
0,00 0,9198 | 
2. „ 0,00 0,9180 |} 0,91898 
22. é is 0,00 0,9190 wt 2 
ad 2) R,:K, 
= 
8. Februar 1883 17,65 0,81096 = iia 
8 ” ” 0,00 0,81414 
0,00 0,81400 | 0,81080 
8. ” ” 16,55 0,61064 
& 16,91 0,81042 
0,00 0,81304 |} 0,81070 
16,85 0,81098 | 


1) K, war das anfänglich benutzte eine Normalelement, das nachher 
durcheX, ersetzt wurde. 


x 
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Temp. | R,:K, Datum Temp. | By: K, ie 
l 


19,35° 27. Juli 27,15° 
19,51 0,91975 | | 27. 27,26 | 0,91654f 

21,19 | 0,91882 | 27. 29,96 | 0,91594) 
23,34 0,91840)] 27. 30,20 | 
23,36 | 0,91886 


Datum | Temp. | Fe: K,’ 

Februar 188 | 17,630 | 0,65037 
7,86 0,62784 
5,12 0,62664 
17,60 0,64460 
17,17 0,6498 
0,00 0,6269 
0,00 0,6288 
17,31 0,6474 
0,00 0,6275 
16,92 0,6448 
32,38 0,67583 | 0,67168 1,0049 
32,88 0,67397 _ _ 
31,65 0,67456 | 0,67000 | 1,0068 
31,90 0,67312 _ | _ 
20,75 0,67077 | 0,66640 | | 1,0071 
20,60 0,67150 | 0,66856 | bis 1,0055 
0,00 0,65627 


6. 
6. 
6. 
6. 
7, 
3 
7. 
1. 
8, 
8. 
16. 
16. 
16. 


app» 


1,0044 


- 
> 


0,00 0,65736 0,65453 
15,35 0,67559 | 0,67214 | 
16,00 0,67601 0,67305 | 
35,15 | 0,68245 0,67943 1,0044 
32,00 0,67701 0,67411 


PPFP 


Fe,:K, | Fe,:K, 

20,000 0,5568 | 0,5576 

12,00 | 0,5497 | 0,5504 
“ 31,15 | 0,5760 | 0,5768 
0,00(2) u,5282 | 0,5294 


>. = 


£ 


ad 3) 
Datum 
ite 
25. Juli 1833 
) 2. » ” 
26. ” ” 
| 26. „ ” Tae 
26. ” ” 
ad 4) 
— 
£ 
ht 
2 
>) 
3% 
1 
m 
D 
” ” mie 
ad 5) 
Datum 
; 
21. Februar 
29 
. ” 
23 
her . ” 
Ann. d. Phys, u. Chem. N, F, XXI. 16 
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ad 6) the D 


Temperaturen K:K. 


1 


elemen 
17,60° 


quadre 
17,60° 1,00343 Ir 


' 


1948 
19,05 
17,48 
17,08 
16,78 


19,43 | 1,0065 gestell 
19,05 | 1,00865 dem F 
17,14 | 1,00865 
0,66 | 1,00226 
0,09 1,00213 


19,54 19,54 1,00332 
| 


0,87° = 1,00219 


Temp. | Br,:K, 


19. Februar 1888 


82,00 
32,0 
20,0 
9,8 
0,0 
31,2 
0,0 


ad 8) 
. Februar 1883 | ~- 
0,8154 
0,8130 
0,8159 
0,8135 


| Temp. | Ca,: XK, 
28. Juni 1883 | 21,20 0,71255 

| 26,1 0,71187 
373  0,71301 
37,3 | 0,71309 
32.8 | 0,71218 | 0,71099 
27,38 | 0,71209 | 0.71054 
234 | 0,71077 0,70982 
20,9 | 0,71024 | 0,70926 
33,2 0,71268 0,71150 
19,8 0,70965 0,70354 
20,1 0,71068 0,70869 
24,0 0,71146 | 0,7101 
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3 ad I) 2%. Juli 
— 0,8491 fl. „ 
0,8483 
Er Mar 6 084620 ad 
4 « DY 
— Form 
= zwiscl 
a 
3 


248 


Diese Resultate wurden erhalten, als das Cadmium- 
element auf dem Stativtische stand. Sie liessen sich in eine 
quadratische Formel zusammenfassen. 


In der folgenden Tabelle sind die Resultate zusammen- 
gestellt, die erhalten wurden, als das Versuchselement auf 


ad 9) fodcaH aH gov 


Datum | Temp. Ca, : : K, Datum Temp. | Cd, : K, 


2%. Juli 1883 | 19,45° | 0,71113 | 27. Juli 1883 | 30,19° | 0,71302 
27,11 | 0,71205 | 28. „ „ 20,56 0,71118 
27,26 0,71256 | 28. ,, 20,47 0,71121 
29,96 | 0,71260 | 28. „ 28,99 0,71142 


ad 10) 

Datum | Temp. | Gd,:K, | Datum Temp. | Cay: K, 
16. Juli 1883 | 19,08° | 0,66980 | 25. Juli 1883 | 19,49° | 0,66646 
Mu. , » | 2658 | 066767 | 26 „ „ 21,19 | 0,66571 
M. | 29,20 | 066600 | 26. „ ,, 23,34 | 0,66600 
5 | 20,75 | 066757 | 26. „ 4, 23,86 | 0,66583 
28,30 | 0,66657 | 27. „ 4 27,15 | 0,66431 
25,45 | 0,66797 | 27. „ „ 27,26 | 0,66521 
19,96 0,66758 | 27. „ ,, | 29,96 | 0,66445 
19,01 0,66806 | 27. „ 30,20 | 0,66400 


Cd, war das in Glas eingeschmolzene Element, dessen 
Formel im Text angegeben ist. Cd, gab für die Differenz 
zwischen Stromarbeit und chemischer Wärme: 
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j IL Ueber das Verhalten der Flammen 

in electrischer Beziehung; von J. Kollert. 
(Hierzu Taf. II Fig. 1—138.) 


tun Einleitung. Die im Folgenden mitzutheilenden Ver. 
suche bezwecken eine Weiterführung der vor längerer Zeit 
von Hrn. Prof. Hankel angestellten ähnlichen Untersuchungen 
über die Alkoholflamme.!) Auf die von den Herren Elster 
und Geitel vor einiger Zeit in dieser Zeitschrift veröffent- 
lichte Abhandlung?) über den gleichen Gegenstand werde ich 
weiter unten einzugehen Gelegenheit haben. 

Meine Untersuchungen beziehen sich hauptsächlich auf 
die Flamme des Bunsen’schen Brenners; ausserdem wurden 
untersucht eine leuchtende Gasflamme und die Alkoholflamme, 
Zur Messung der electrischen Spannungen diente ein Han- 
kel’sches Electrometer?), dessen Polplatten durch einen 
Commutator mit den Polenden einer in der Mitte zur Erde 
abgeleiteten Säule von 230 Zink-Kupfer- Wasser-Elementen 
verbunden waren. Die Messungen geschahen in der Weise, 
dass die betreffenden electromorischen Kräfte mit derjenigen 
eines Normal-Daniells verglichen wurden: die electromotori- 
sche Kraft des letzteren ist die Einheit, auf welche die im 
Folgenden mitzutheilenden Zahlenwerthe bezogen sind. Wurde 
mit Hülfe eines Commutators erst der Zinkpol mit dem 
Goldblatte, der Kupferpol mit der Erde (Gasleitung), dann 
durch Umlegung des Bügels der Kupferpol mit dem Gold- 
blatte, der Zinkpol mit der Erde verbunden, so änderte das 
unterste Ende des Goldblattes seine Stellung um acht bis 
zehn Scalentheile. Da nun !/,, Scalentheil mit Genauigkeit 
geschätzt werden konnte, so war demnach !/,, bis !/,o Da 
niell mit Sicherheit zu messen. 


1) Hankel, Abh. d. süchs. Ges. d. Wiss. math. phys. Cl. 5. p. 3fl. 
1861. 

2) Elster u. Geitel, Wied. Ann. 16. p. 193 ff. 1882. 

8) Vgl. Hankel, Abh. d. sächs. Ges. d. Wiss. math. phys. Cl. 8. 
p. 382 ff. 1857; Pogg. Ann. 84. p. 28 ff. 1851. Betreffs der Justirung 
des Instrumentes, s. Abh. d. süchs. Ges. d. Wiss. math. phys. Cl. 6. 
p. 6 Anm. 1864. 
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Was schliesslich die Bezeichnung der electromotorischen 
Kräfte betrifft, so habe ich im wesentlichen die von Hrn. 
Hankel in der schon erwähnten Abhandlung benutzte an- 
gewandt und dieselbe nur dahin abgeändert, dass z. B. 
[MNOP] = +a bedeutet, dass in der Combination MNOP 
die positive Electrieität von M über N und O nach P mit 
einer electromotorischen Kraft von a Daniell fortbewegt wird; 
hat a das negative Zeichen, so bedeutet dies die umgekehrte 
Bewegungsrichtung der positiven Electricität. Das Symbol 
[MNOP] repräsentirt somit die Summe von electromotorischen 
Kräften: MN+NIO+O/P+PIM, und es ist der Grösse 
nach [MNOP] = — [PONM]. 


$1. Abhängigkeit der electromotorischen Kräfte von der 
Brennermündung. 

Die Fragestellung ist hier zunächst die folgende: die 
Mündung eines Bunsen’schen Brenners besteht aus irgend 
einem Metalle M; in einem gewissen Abstande von der Mün- 
dung befindet sich in der Flamme (F, vgl. Fig. 1) eine flache 
Spirale aus Platindraht (p£), und zwar in Bezug auf die Axe 
der Flamme symmetrisch gestellt; in welcher Weise hängt 
die electromotorische Kraft des Elementes [pt FM] von der 
Beschaffenheit des Metalles M ab? Bestehen hier etwa ähn- 
liche Verhältnisse, wie bei der Weingeisttlamme hinsichtlich 
der in den Alkohol der Lampe eingetauchten Metalle?!) 

Um in bequemer Weise verschiedene Metalle als Mün- 
dung anwenden zu können, verfertigte ich mir ca. 25—30 mm 
lange Röhren aus Zink-, Kupfer-, Zinn-, Blei- und Eisen- 
blech, welche sich auf das Rohr eines gewöhnlichen Bun- 
sen’schen Brenners aufstecken liessen; der Rand eines 
anderen Brenners war mit dünnem Platinblech umwickelt; 
endlich hatte ich einen 30 mm langen Cylinder von Bunsen’- 
scher Kohle mit einer Bohrung versehen, sodass er sich 
ebenfalls auf den erstgenannten Brenner aufstecken liess. 
Die mit diesen Mündungen versehenen Brenner wurden zur 
Isolation auf Tischchen mit Schellackfüssen gestellt und 
ausserdem mit dem zur Gasleitung führenden Gummischlauche 
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durch eine innen und aussen gefirnisste Glasröhre verbunden, 
Der Platindraht pt war ebenfalls gut isolirt und beide, Bren- 
ner und Spirale, konnten mittelst eines Commutators mit 
dem Electrometer, resp. der Erde verbunden werden; ich mass 
immer die durch Umlegung des Commutators verdoppelten 
Ausschläge (vgl. Einleitung). Durch Regulirung des Gas. 
zuflusses wurde dafür gesorgt, dass in allen Fällen die Flamme 
dieselbe Höhe besass (ca. 120 mm), und es wurden die elec- 
tromotorischen Kräfte [pt AM] für die Abstände 50 mm und 
100 mm des Drahtes pt von der Brennermündung bestimmt, 
Die in folgender Tabelle I mitgetheilten Werthe (1 Dan. =1 
sind die Mittel aus je zehn bis zwölf einzelnen Versuchs- 
reihen, und zur Beurtheilung der Genauigkeit der Messungen 
theile ich gleichzeitig die mittleren Fehler derselben sowohl 
ihrem absoluten Betrage nach, als in Proc. der Mittel- 
werthe mit. 


Tabelle I. 


[pt F Pr) [pt F Zn] [pt F Cu) [pt F Sn) 
Abstand t 100} 50 100 50 100 50 100 


electrom. Kraft — I 0,72) 0,851 1,27 | 0,90] 1,50) 1 


abs. — |40,03 40,02 |+0,01 +0,02 |+0,06 +0,07 
m.Fehl.! . | 
ny|os 42 | 51 100 «19 | a8 68 


[pt FC) [pt F Pb) [pt FFe) 
Abstand 50 100 50 100 


electrom. Kraft 1,17 0,86 1,70 1,39 


m Fehl. | abs. | +0,08 | +0,01 | +0,04  £0,04 | +0,02 +0,08 
lin, 230 1,5 3,1 4,2 1,2 18 


! Es ergibt sich hieraus, dass die Platinspirale durch- 
gängig den Charakter des electropositiven, die Brenner- 
mündung den des electronegativen Bestandtheiles eines gal 
vanischen Elementes besessen hat; dabei ist aber das Platin 
in 100 mm schwächer positiv, als in 60 mm, ein Umstand, 
auf den später ausführlicher eingegangen werden soll. Die 
uns jetzt allein interessirenden Metalle an der Brenner- 
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mündung ordnen sich, vom negativsten angefangen in fol- 
gende Reihe: 

Fe Sn Pt C Cu Pb Za. 
Bildet man nun die gegenseitigen Differenzen der Werte 
[pt FM) (selbstverständlich für dieselbe Stellung von pt), so i 


erhält man: 

[pt FM) — [pt 
=pt|F+ M|pt=[M FM), 
und diese Werthe müssen nothwendig dem Gesetze der 
Spannungsreihe gehorchen, denn es ist: . 
(MF M')+[(M FM") =(MFM®). 
Diese Differenzen habe ich nun einmal aus den Werthen 
[pt FM], und zwar sowohl für 50 mm als für 100 mm unter 
Berücksichtigung der mittleren Fehler berechnet, zweitens _ 


habe ich dieselben direct beobachtet. Letzteres kann auf 5 ey 


zwei Weisen geschehen. 1) Man lässt die beiden Brenner in : 


der in Fig. 2 angedeuteten Weise gegen einander brennen — 


und misst so die electromotorische Kraft: 

(M’ F’ FM]=(M' FM], weil F'| F=0 
zu setzen ist. Die Zulässigkeit dieser Annahme erwies ich 
dadurch, dass ich für M’ und M zwei gleiche Kupferröhren 
anwandte, wobei sich abgesehen von kleinen Schwankungen a 
nach der einen und anderen Seite die electromotorische ‘ 
Kraft = 0 ergab, unabhängig von der Stelle, wo die eine 


Flamme von der anderen getroffen wurde. 2) Man bringt Bs 2 


zwei gleiche Platinspiralen in die Flammen, sodass beide © x 
dieselbe Stellung besitzen (z. B. beide in 50 mm Au x a 
von der Brennermündung sich befinden), und verbindet I: 

metallisch (Fig. 3); man misst in dieser Weise die oe 
der electromotorischen Kräfte: 


[M'FM), 
da F= F und pt'= pt zu setzen ist. Dieses Verfahren er- 
fordert aber ausser gleichen Drähten auch sehr gleichmässige 
Flammen, d. h. genau gearbeitete Brenner. Auf die in T- 
belle I mitgetheilten Versuche habe ich deshalb nur das 
erste Verfahren angewandt und stelle in Tabelle II die beob- 
achteten mit den berechneten Werthen zusammen, 
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Tabelle II. 


(MF Fe) 


[M F Sn) 


(MF Po 


[MFC] 


(M F Cu] 


(M F Ps) 


ber. beob. 


ber. 'beob. 


ber. beob. 


ber. | beob. 


ber. beob. 


ber. | beob, 


1,01 
0,53 


1,00 
0,52 


0,45 


0,49 


0,76 | 
0,29 
0,22 


0,69 
0,22 
0,30 


T 
0,68 | 0,60 
0,22 | 0,13 
0,12 | 0,06 


0,62 0,47 
0,14.—0,12 


0,55) 0,44 


0,48 0,47 


0,08 0,04 
0,38 
0,81 
0,24 


0,44 
0,38 
0,16 


0,18 
0,11 


0,31 
0,16 


0,03 | 0,00 


Die Uebereinstimmung ist eine vollkommen befriedigende; 
die grésseren Abweichungen sind theils auf die verhiltniss- 
mässig geringe Zahl von Versuchen, theils vielleicht auf 
Aenderungen des Temperaturzustandes des Brennerrandes 
infolge des Schiefstellens zurückführen, was ich namentlich 
bei der Kohle für wahrscheinlich halte. 

Für die in den folgenden Paragraphen mitzutheilenden 
Versuche liess ich mir, um möglichst gleiche Flammen zu 
erhalten, je zwei kurze Rohre aus massiven Zink-, Kupfer- 
und Eisencylindern ausbohren, welche mit der weiteren Boh- 
rung an dem einen Ende genau auf die Brennerrohre zweier 
gleicher Bunsen’scher Brenner passten (Fig. 4). Die innere 
Weite betrug 8 mm, die Wandstärke 2,5 mm, die Länge ca 
30 mm. Diese Brenner lieferten bei gewöhnlichem Gasdrucke 
ca. 150 mm hohe Flammen von sehr regelmässiger Form. 
Aus der grossen Zahl der mit denselben angestellten Beob- 
achtungen ergaben sich folgende Werthe: 


[Zn F Fe) = 1,24; [Cu F Fe] = 0,56; [Zn F Cu] = 0,68. 
Die nach der zweiten Methode angestellten, directen Beob- 
achtungen lieferten: 

[Zn F Fe) = 1,16; [Cu F Fe] = 0,47; [Zn FCu) = 0,68, 
wozu indessen zu bemerken ist, dass diese Beobachtungen 
nur drei- oder viermal wiederholt worden sind. Diese Werthe 
erlitten übrigens keine merkliche Aenderung, als bei einigen 
weiteren Versuchsreihen, um eine ruhig brennende Flamme 


zu erhalten, die letztere durch Verminderung des Gaszuflusses 
auf 60 mm Höhe reducirt wurde. 


= = 
: 
Zn | 3 
Pb 0,01—0,08]| — | — er! 
Cu | Gas 
sti 
Be. nit 
wel 
kor 
sta 
| 
| vor 
Ra 
bec 
sch 
bet 
sel 
Be 
‘On 
4 Me 
E: pu 
als 
we 
mt 
ge! 
de: 
Fl 
= 
| üb 


if 


J. Kollert. & 


nm endlich auch das Verhalten der leuchtenden Flam- 


men zu untersuchen, liess ich kurze, konische, mit einer ca. 
0,7 mm weiten Bohrung versehene Rohre aus Zink, Kupfer, 
Eisen und Silber anfertigen, welche auf ein mit einem Fuss 
versehenes Messingrohr passten und mittelst des letzteren in 
derselben Weise, wie die Bunsen’schen Brenner, mit der 
Gasleitung in Verbindung gesetzt werden konnten (Fig. 5). 
Als Mittelwerthe aus sämmtlichen damit angestellten Ver- 
suchen erhielt ich folgende: 


[Zn F Fe] = 1,47; [Cu F Fe] = 0,60; [Ag F Fe] = 0,36. 


In allen Fällen erwies sich somit das Eisen als am 
stärksten negativ und sogar stärker negativ, als die Brenner- 
mündung aus Platin. Dieser Umstand ist leicht erklärlich, 
wenn man beachtet, dass als äusserste, allein in Betracht 
kommendeSchicht nicht metallisches Eisen,sondern Oxydations- 
stufen desselben zu setzen sind; und in der That waren die 
vor jedem Versuche frisch mit Schmirgelpapier geputzten 
Ränder nach dem Versuche immer mit einer Oxydschicht 
bedeckt. Ausserdem wird natürlich die vom Brennerrande 
schliesslich angenommene Temperatur auch die Stellung des 
betreffenden Metalles in der Spannungsreihe von Einfluss 
sein. An dritter Stelle ist wahrscheinlich auch eine Contact- 
wirkung seitens der unmittelbar berührenden Gasschicht in 
Betracht zu ziehen. 

Man wird hiernach erwarten müssen, dass im ersten 
Moment nach dem Anzünden der Flamme bei frisch ge- 
putzten Brennern die Spannungen ganz andere sein werden, 
als einige Zeit nachher, dass überhaupt erst nach Eintritt 
eines stationären Temperatur- und Oxydationszustandes die- 
selben constante Werthe annehmen werden. Diese Ver- 
muthung bestätigte sich in der That, wie sich aus der fol- 
genden Tabelle III ergibt. Dieselbe enthält die Werthe 
der electromotorischen Kräfte, wie sie nach Verlauf der an- 
gegebenen Zahl von Secunden nach dem Anzünden der 
Flamme beobachtet wurden, während sich eine ca. 15 mm im 
Durchmesser haltende, flache Spirale aus Platindraht 40 mm 
über der Mündung central in der Die 
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Untersuchungen beziehen sich nur auf die zuletzt beschrie- 
benen Bunsen’schen Brenner, da die bei den an erster 
Stelle genannten Versuchen verwendeten Brennermündungen 
wegen ihrer geringen Masse den stationären Zustand zu 
rasch erreichten. 


Tabelle III. 


See. | 5 10 | 15 20 25 | 30 


[pt F Fe] | 0,24) 0,14 | 0,12 | 011) 029 O77 099 1,12 
[pt F Zn] — 1-03 — _ — -0,23 —0,33 | —0,23 
[pt F Cu] | 0,66 _ 064); —  — 0,59 ‚51 


See. 60 | 70 | ' 100 | 1% 


F Fe) 
[pt F Zn] 
[pt F Cu) 


— 
—0,10 


1,43 | 1,49 
— 0,18 
0,89 


[pt F Fe) | 1,52 1,56 | — | 1,59 


[pt F Zn] = 5; 028; — | — | 0,80 
[pt F Cu) | — 08 — | 096! 096 | — 


Man erkennt, dass in den ersten Momenten nach dem 
Anziinden die drei Metalle in der Reihenfolge Cu, Fe, Za, 
d. h. wie in der gewöhnlichen Spannungsreihe, aufeinander- 
folgen. Alle drei werden sodann zunächst etwas nach der 
positiven Seite verschoben, was jedenfalls der Temperatur- 
erhöhung zuzuschreiben ist. Sobald aber die Oxydation be- 
ginnt, rücken die Metalle mehr oder weniger rasch nach der 
negativen Seite hin; der stationäre Zustand wird nach unge 
fähr vier Minuten erreicht. Vielleicht ist aus einer positiven 
Verschiebung des Platins infolge der Erwärmung der Um- 
stand zu erklären, dass der Platinbrenner schwächer negativ 
ist, als der aus Eisen gefertigte Genau denselben Ver- 
lauf der Erscheinung beobachtete ich bei der leuchtenden 
Flamme. 

Alle folgenden Untersuchungen beziehen sich nur auf 
den stationären Endzustand der Brennermündung. 


4 
2 
3 
4 das 
Or 
= zw; 
ger 
4 [p 
: Mi 
die 
Br 
acl 
0, — low — 
Fo 
Mor 6 Sec. | 145 150 160 180 185 201 220 250 Dr 
2 0.30 ste 
= ul tu 
de: 
we 
eil 
ve 
M 
vo 
Zu 
ku 
— 
| 
M 
7 
un 
A 
 .:; 


J. Kollert. 


Abhängigkeit der electromotorischen Kräfte vom Orte 
des Platindrahtes in der Flamme. 


Es lehrten bereits die in Tabelle I mitgetheilten Zahlen, 
dass die electromotorischen Kräfte [p£FM] auch von dem 
Orte abhängen, an welchem sich der Draht pt befindet, und 
zwar zeigte sich, dass die Spirale in 100 mm Höhe schwächer 
positiv wird, als in 50 mm, oder der Draht in 100 mm muss 
gegen den in 50mm negativ sein. Bildet man die Differenzen 
FM) — FM] = [pt,, so erhält man als 
Mittel’ [pt,, Fpt,,.| = 0,386. Als zwei Spiralen pt und pf; 
die eine in 50, die andere in 100 mm über einem isolirten 
Brenner angebracht wurden (Fig. 6), ergab die directe Beob- 


achtung : 
[ptF pt] = 0,30. 


Die Differenz von 0,06 Dan. erklärt sich, wie aus dem 
Folgenden sich ergeben wird, hinreichend daraus, dass der 
Durchmesser der Spirale p¢ etwas kleiner war, als der von 
pt. Ehe ich die weiteren Untersuchungen über diesen Gegen- 
stand mittheile, will ich zunächst einige allgemeine Betrach- 
tungen über das Wesen dieser Vorgänge vorausschicken, 
deren Zulässigkeit alsdann durch die Versuche dargethan 
werden soll. Wir denken uns zu diesem Zwecke an irgend 
einem Orte xyz in der Flamme ein Platintheilchen pi und 
verbinden dasselbe durch einen gegen die Einwirkung der 
Flamme vollkommen geschützten Metalldraht mit dem Brenner 
M. Dann wird die electromotorische Kraft [pt FM] einmal 
von der in zyz herrschenden Temperatur, zweitens von der 
Zusammensetzung des Gases daselbst abhängig sein, oder 
kurz gesagt, es ist [pt FM] eine Function des Ortes, d. h.: 


[pt FM] =f(xyz). 


Bei den aus runden Oeffnungen brennenden Flammen 
hat man einfacher, wenn man die Axe der Flamme, von der 
Mitte der Brenneröffnung aus gerechnet, mit z bezeichnet 
und mit r den Abstand eines Ortes in der Flamme v von der 
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Für einen horizontalen Querschnitt durch die Flamme 
in der Höhe z =a gilt demnach: MR NE a 

d. h. die Spannung ist constant lings einer jeden um den 
Mittelpunkt des betreffenden Querschnittes beschriebenen 
Kreisperipherie. 

Denken wir uns nun einen dünnen, geradlinigen Platin- 
draht pt horizontal in radialer Richtung in eine in Bezug 
auf eine Axe z symmetrische Flamme eingeführt, sodass er 
gerade bis zur Axe z reicht (Fig. 7), und mit dem Brenner 
M metallisch verbunden, so wird das Element ptFM eine 
gewisse electromotorische Kraft [pt FM] = a, besitzen, welche 
man sich folgendermassen entstanden zu denken hat. 

Jedes Theilchen des Drahtes besitzt gegen die Mündung 
M eine Spannung ¢(r). Von diesen Elementarspannungen 
nehme ich nun an (eine Annahme, deren Zulässigkeit ich 
durch die experimentelle Bestätigung einiger aus derselben 
gezogenen Folgerungen beweisen werde), dass sie sich nach 
dem Gesetze des arithmetischen Mittels zu einer Integral- 
spannung zusammensetzen, d. h. dass: 


ist, wobei die Integration über alle Theilchen des Drahtes 
zu erstrecken ist, welche durch die Flammengase mit M in 
leitender Verbindung stehen (vergl. Fig. 7. Um R zu be- 
stimmen, zieht man den Draht pt in radialer Richtung soweit 
aus der Flamme heraus, bis die Ausschläge des Electro- 
meters nur noch sehr langsam ihren definitiven Werth an- 
nehmen und für beide Pole, den Draht und die Brenner- 
mündung, bei richtig justirtem Electrometer nicht mehr 
entgegengesetzt gleich ausfallen.) Man kann so R auf ca. 
‘/, mm genau ermitteln. Zieht man den Draht aus seiner 
Anfangsstellung, wo sich sein Ende im Punkte 0 der Flam- 

1) Das nähere hierüber siehe § 3. 
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menaxe befindet, um dr zurück, so beobachtet man eine neue 


Integralspannung: 
R j 
r)dr 
) F ‘ay we h 


dr 
aR-a,(R—dr)= 


0 


wenn man den Mittelwerth von @ auf dr mit x, bezeichnet. 
Zieht man hierauf wieder um dr zurück, so findet man für £ 
den Mittelwerth von g auf diesem nächstfolgenden dr: a Ries, 
= a,(R — dr) —a,(R—2dr) u.s.f. Man kann also in 
dieser Weise die den ome Orten entsprechenden Span- 
nungen ermitteln, wobei freilich wegen des theilweisen Tem- 
peraturausgleiches nicht genau die Werthe erhalten werden, 
welche man an einem mit einer von der Flamme nicht zi 
afficirten Ableitung versehenen Theilchen beobachten würd, __ 
ein Verfahren, das sich natürlich praktisch nicht ausführen 
lässt. Diese Werthe x gelten dann immer längs einer um 
0 beschriebenen Kreisperipherie oder genauer anngedrüekt, 
längs einer Kreisringfläche von der Breite dr. = 
In dieser Weise untersuchte ich zunächst die 150 TR 
hohen Flammen der p. 248 beschriebenen Bunsen’schen 
Brenner, und zwar den 40 mm über der Mündung gelegenen 
Querschnitt derselben. Der Draht pt war etwa 0,2 mm 
dick und isolirt an einer geeigneten Schlittenvorrichtung be- 
festigt, welche es gestattete, denselben radial um genau mess- 
bare Grössen zu verschieben; dr wurde dabei = 1 mm ge- 
nommen. Ich theile zunächst in Tabelle IV, die Integral- 
werthe a mit, wobei die für die Cu- und Zn-Mündungen 
erhaltenen Werthe durch Addition der bereits p. 248 ange- 
führten Grössen [Zn F Fe] = 1,24 und [CuF Fe] = 0,56 auf 
die Fe-Mündung reducirt worden sind. Für jede Mündung 
wurden vier, für jedes Metall also acht und insgesammt 
24 Beobachtungsreihen angestellt. 


Tabelle IV,. 


» Cu 


| | 
a | a | a 


| 


1,57 | 1,58 | 1,54 1,44 1,28 1,16 | 1,07 


1,57 1,57 | 1,56 | 1,52/ 1,40 1,26 1,17 | 1,10 
1,60 | 1,61 | 1,61 | 1,56 | 1,44 1,28 1,17 | 1,09 
1,58 | 1,58 | 1,58 | 1,54 | 1,48 | 1,27 | 1,17 | 1,09 


Aye W135 | Au 416 


Gesammtmittel 


0,63 | 0,22 '—0,08 |—0,82 —0,42 —0,41 |—0,48 


0,91 | 
0,96 | 0,64 | 0,23 |—0,08 |—0,35 —0,41 |—0,39 | —0,22 
0,97 | 0,61 | 0,17 |—0,17 —0,87 —0,40 —0,36 —0,35 


0,95 | 0,63 | 0,21 |—0,11 —0,85 —0,41 |—0,39 —0,33 


Da R= 16 mm sich ergab, und dr = 1 mm gesetzt 
worden ist, so folgt z,, = (16 —m + 1)a, — (16 — m) ans, als 
Werth von [ptF Fe) in Bezug auf das vom Mittelpunkte 0 
(Fig. 7) aus gerechnet zwischen m — 1 und m Millimeter ge 
legene Theilchen des Drahtes pt. 


Man erhält so: 
Tabelle IV,. 


| 


| 
1,58 1,58 2,10 2,87/3,16 2,29 1,9812,18 8,21 3,1211,90.0,88) 0,15 - 0,46 0,44 


Die Werthe z sind in Fig. 8, graphisch dargestellt, wo- 
10 mm gemacht worden ist. Jedes 2 gilt für 
einen Kreisring von 1 mm Breite. Die graphische Dar- 
stellung für alle Punkte des Querschnittes würde durch die 
durch Rotation der Fig. 8, um die z-Axe entstehende Fläche 
gegeben sein. 
die Zn- und Cu-Mündungen zu erhalten, hat man einfach 
die Abscissenaxe um 12,4 mm, resp. 5,6 mm höher zu legen 
(vergl. die punktirten Linien in der Figur). 

Man hat somit zwei Maxima der Spannung, von denen 
das eine mit dem den inneren, blauen Kegel begrenzenden, 
röthlichen Saume, das andere mit dem röthlichen Saume an 
der äussersten Grenze der sichtbaren Flamme zusammen- 
fällt (vergl. hierzu Fig. 7, wo die beiden Säume durch die 
ausgezogenen Linien, die Grenze des Wirkungsbereiches durch 
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die punktirte Curve bezeichnet ist) Wir werden in § 5 
sehen, dass diese Stellen wahrscheinlich als Temperatur- 
maxima zu bezeichnen sind. Denkt man sich die durch 
Rotation der Fig. 8, um die z-Axe entstandene Fläche durch 
auf der Basis senkrechte, parallele Ebenen im Abstande von 
1,3,5...15 mm von der Mitte geschnitten (siehe Fig. 8,) 
und berechnet den Rauminhalt der zwischen der Fläche, der 
Basis und je zwei der Ebenen gelegenen Theile, so erhält 
man durch Division dieser Volumina durch die zugehörigen 
Basisabschnitte MN N’ M' die den betreffenden Flächenstreifen 
entsprechenden mittleren Spannungen. Diese kann man an- 
genähert durch directe Beobachtung finden, indem man einen 
geradlinigen Draht pt zunächst diametral durch die Flamme 
hindurch führt, sodass er das gesammte Wirkungsgebiet 
durchschneidet, und alsdann denselben um je zwei Milli- 
meter seitwärts verschiebt, bis man zur Grenze des Wirkungs- 
bereiches gelangt; man misst so immer die den Mittellinien 
00, 11 etc. der Flächenstücke MNNM’ entsprechenden In- 
tegralspannungen (siehe Fig. 8,). In Tabelle IV, finden sich 
die in der eben angegebenen Weise berechneten und die be- 
obachteten Werthe zusammengestellt; dieselben sind ent- 
sprechend den zugehörigen Flächenstücken mit X,, X, ... X, 
bezeichnet. 


Tabelle IV.. 


EIEIE3EI ET EI EIE 
ber. 1,58 | 1,65 | 1,67 | 1,44 | 1,44 0,76 | —0,15 | -0,41 | —0,33 
beob. | 1,52 1,52 145 1,21 1,18 0,92 0,17 | —0,80 | —0,81 


Beide Reihen zeigen im Hinblick auf die den Voraus- 
setzungen der Rechnung nicht genau entsprechende Versuchs- 
anordnung befriedigende Uebereinstimmung. Die graphische 
Darstellung der Werthe X ist in Fig. 8, gegeben. 

Man kann endlich nach dem Mittelwerthe für das ganze 
Wirkungsgebiet fragen, welchen man aus den Werthen z 
durch Multiplication derselben mit den Flächen der zuge- 
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durch die Fläche des ganzen Wirkungsgebietes erhält. Die 
Ausführung der Rechnung geschieht nach der Formel: 


1.2, + 8.2, +...+(2n—1)2n 
7 n® ’ 


wo n=16mm zu setzen ist; es ergibt sich so XY = 1,13, 
Dieser Werth wurde wieder in angenäherter Weise direct 
beobachtet, indem central über die Flamme ein 32 mm im 
Durchmesser haltender Ring aus Platindraht gebracht wurde, 
dessen Inneres in der aus Fig. 9 ersichtlichen Weise von 
dünnen Platindrähten durchzogen war. Als Mittel aus zwölf 
Beobachtungen ergab sich: 
X = 1,25. 

Nachdem ich durch diese mit möglichster Sorgfalt aus- 
geführten Versuche mich von der Zulässigkeit der p. 251 ff. 
dargelegten Art, diese Phänomene zu interpretiren, überzeugt 
hatte, untersuchte ich zunächst den Verlauf der Schichten 
in verschiedenen Höhen. Da hierzu die 150 mm hohe 
Flamme des Bunsen’schen Brenners in den oberen Partien 
zu unruhig war, so reducirte ich dieselbe auf 60 mm Höhe, 
‚wodurch ich eine vollkommen ruhige Flamme von der aus 
Fig. 10 ersichtlichen Gestalt erhielt; dabei repräsentiren 
wieder die ausgezogenen Linien die beiden röthlichen Säume, 
die punktirte die Wirkungsgrenze, deren Radius innerhalb 
der in Frage kommenden Grenzen constant = 9 mm war. 


Tabelle V. 


Querschn. 


a,a 1,87 | 1,87 | 1,87 | 1,87 | 1,87 1,81 0,75 0,18 —0,68 
b, b 1,52 | 1,48 1,27 1,07 0,97 0,72 0,10 —0,31 —0,60 
e,e 1,18 | 1,09 1,04 0,94 | 0,74 0,40 —0,10 —0,49 , —0,60 


Querschn. 


a,a 1,37 | 1,87 | 1,87 | 1,87 | 1,62 | 2,99 1,99| 0,98 | —0,68 

b, b 2,25 | 2,58 | 1,49 1,55 | 1,98 | 2,55 | 0,92 —0,04 —0,60 

ce, ¢ 1,47 | 1,42 | 1,65 | 1,98 | 2,08 | 1,91 | 0,68 —0,38 | —0,60 

In Tabelle V sind die den drei Querschnitten a, 5 und « 

entsprechenden Integralwerthe a,a,..., und die nach der 
Formel: Im = (9 — m + 1) an — (9 — m) an +i 
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berechneten z zusammengestellt; dieselben beziehen sich 
auch hier auf die Eisenmündung. 

Man ersieht hieraus deutlich, wie immer die Maxima 
den röthlichen Conturen entsprechen, und wie infolge dessen 
über der inneren Spitze nur noch ein einziges Maximum auf- 
tritt. Die graphische Darstellung ist durch Fig. 11 a, B, e 
repräsentirt, wobei wieder 10 mm = 1 Dan. ist. 

Ein ganz ähnlicher Verlauf der Schichten fand sich bei 
einer mit kleiner, ruhiger Flamme brennenden Alkohollampe, 
deren Flamme mit der des klein brennenden Bunsen’schen 
Brenners bereits äusserlich die grösste Aehnlichkeit zeigte. 

Es folgen endlich die entsprechenden Untersuchungen 
über die aus den p. 249 beschriebenen Brennern erhaltene 
leuchtende Flamme von 60 mm Höhe, und zwar für die Quer- 
schnitte in 5, 10 und 15 mm Höhe über der Mündung. Die 
Flamme besass die in Fig. 12 dargestellte Form. Für jede 
der Mündungen Fe, Zn, Ag und Cu wurden in jedem der 
drei Querschnitte je drei Versuchsreihen angestellt, sodass 
also nach Reduction derselben auf Fe (durch Addition der 
p. 249 erwähnten Zahlen [ZnFFe] = 1,47, [Cu FFe] = 0,60 
und [Ag FFe) = 0,386 für jeden Querschnitt zwölf Versuchs- 
reihen vorlagen. Der dabei verwendete Platindraht pt war 
ca. 0,1 mm dick und wurde immer um je $ mm verschoben. 
Die Gesammtmittelwerthe (auf die Fe-Mündung sich be- 
ziehend) und die daraus nach den Formeln: 


5mm, R=5 mm:42_= (0 +) \antı 
2 

> 15mm, R= 64mm: = (12 


berechneten Werthe der z sind in Tabelle VI, zusammen- 
gestellt. 

Bei der leuchtenden Flamme existirt hiernach ein Haupt- 
maximum, welches mit der Grenze des leuchtenden Theiles 
(in Fig. 12 die stärker gezeichnete, ausgezogene Linie) zu- 


sammenfällt. Hierauf sinken die Werthe beträchtlich und 
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Tabelle VI,. 


5 mm 0,460,93/0,02 — 


10 mm | 1,16/1,17/1,15/1,15 1,07 0,64.0,43,0,81 0,09 —0,07.— 0,42 —0,69 — 
15 mm 0,21,—0,01,— 0,21, —0,43)—0$1 


| | } 
Querschn. | z, | #2 | fs | To | Zu | | z 


5 mm 1,270,271, 0,09\-0,72 — | — 
10 mm 0,56, 0,63 —0,15 —0 69 
15 mm | 1,02\1,41 1,14)1,80,2,25 4,36 1,160,97, 1,08, 0,57, 0,24 —0,26.-081 


steigen dann nochmals ein wenig an der Grenze des äusse- 
ren, kaum sichtbaren Mantels (in Fig. 12 die schwächere, 
ausgezogene Curve). Bis ca. 20 mm erstreckte sich im In- 
neren ein dunkler Kegel, während oberhalb desselben die 
Flamme gleichförmig hell erschien; auch der Grenze dieses 
dunklen Kernes (in Fig. 12 schraffirt) entspricht ein schwaches 
Maximum. Leider machte die starke Russabscheidung die 
Untersuchung des oberen, gleichförmig leuchtenden Theiles 
der Flamme unmöglich. Es sei übrigens noch bemerkt, 
dass man, wegen der verschiedenen Stärke der verwendeten 
Platindrähte pt, die Werthe der Tabelle VI, nicht etwa mit 
denen in den Tabellen IV, und V vergleichen und daraus 
den Schluss ziehen darf, dass die leuchtende Flamme Schich- 
ten von höherer Temperatur enthält, als die Flamme des 
Bunsen’schen Brenners; denn natürlich wird ein Tempera- 
turausgleich längs des dickeren Drahtes in stärkerem Maasse 
stattfinden, als längs des dünneren. Die graphische Dar- 
stellung dieser Versuche geben die Figuren 13 a,5,c.') Zur 
Prüfung der Theorie berechnete ich auch hier, ähnlich wie 
bei Tabelle IV,, und zwar für den Querschnitt in 5 mm 
über der Mündung, die den einzelnen Flächenstreifen von 
imm Breite (s. Fig. 13,) entsprechenden Mittelwerthe X 
und stelle hiermit die (allerdings nur durch eine einzige Be- 
obachtungsreihe) direct gefundenen Zahlen zusammen (graphi- 
sche Darstellung der berechneten Werthe s. Fig. 13a). 


1) Der Uebersichtlichkeit wegen sind die horizontalen Dimensionen 


Querschn. a, | a, | | | | | a, 
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4 & eye asınar Tabelle VI,. It 


111 | 1,23 | 1387 los | 

1,31 | 1,84 1,34 | 0,75 | —0,25 | —0,67 


berechnet 
beobachtet 


Die Uebereinstimmung ist auch hier eine befriedigende. Die 
Experimente stehen somit mit den aus der p.252 gemachten 
Annahme iiber die Zusammensetzung von Spannungen zu 
Mittelwerthen gezogenen Folgerungen in Einklang. Ferner 
ergibt die Anwendung dieser Annahme auf die Beobach- 
tungen gerade fiir schon dem blossen Auge auffallige Orte 
in der Flamme durch Grösse ausgezeichnete Werthe. Alles 
dies scheint mir dafür zu sprechen, dass die im Vorstehenden 
gegebene Interpretation der experimentellen Thatsachen als 
berechtigt anzusehen ist, womit ich indessen nicht gesagt 
haben will, dass sie die einzig richtige und einzig mögliche ic 
ist. Darüber zu entscheiden, ist weiteren Versuchen vor- __ 
behalten. 
Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche lehren, 
wie sich die electrische Erregung des Platins mit der Tem- 
peratur und Zusammensetzung der Flammengase ändert, wenn 
man in demselben Querschnitte von der Axe nach der 
Grenze der Flamme geht. Da beide Factoren auch mitder 
Höhe sich ändern, so ist schon hiernach mit Sicherheit u 
erwarten, dass die Werthe [pt FM] sich ebenfalls mit der 
Höhe, in welcher sich pt über der Mündung befindet, ändern 
werden. Ein Beispiel hierfür ist bereits p. 251 besprochen 
worden, und es sollen jetzt die genaueren Untersuchungen 
über diese Vorgänge mitgetheilt werden. Hierbei wurden 
die verwendeten Platindrähte isolirt an einer Vorrichtung 
befestigt, welche eine Verschiebung in verticaler Richtung 
um genau messbare Grössen gestattete. Ich lasse zunächst 
die Versuche für die 150 mm hoch brennende Bunsen’sche 
Flamme folgen, in welcher eine 15 mm im Durchmesser 
haltende, flache Spirale aus 0,2 mm dickem Platindrahte in 
der Weise bewegt wurde, dass ihr Mittelpunkt immer auf 


der Axe der Flamme lag. Die auf Fe reducirten Werthe 
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nebst den Gesammtmitteln daraus (im ganzen aus 23 Beob- 
achtungsreihen abgeleitet) gibt Tabelle 


Tabelle VII, 


Höhe mm | 20 40 | 60 80 109 120 140 160 


1,4211,81 1,22|1,09/0,88 0,49 0,09| - 
1,59/1,65)1,65 1,62 1,50/1 331, +0, 713) 0/08 
0,1510,03 0,04) 0,05 


Gesammtmittel] 1,59] 1,64/1,63/1,60 1,48 0,04! 0,08 


Die Werthe [pt Fe] sind hiernach von 20 bis 80 mm 
ziemlich constant, sinken aber dann rasch und werden ziem- 
lich zu Null, also bei dem Zn- und Cu-Brenner, fiir welche 
man beziehungsweise 1,24 und 0,56 zu subtrahiren hat, nega- 
tiv. Was die Zahl fir 40 mm angeht, so weicht dieselbe 
von der für eine Kreisfläche von 15 mm aus den Zahlen z 
der Tabelle IV, berechneten beträchtlich ab, sie ist ca. 0,7 
Dan. kleiner als letztere; indessen ist hierzu zu bemerken, 
dass die ziemlich dichte Spirale die Schichtungsverhältnisse 
ganz beträchtlich störte und infolge ihrer grossen Masse wahr- 
scheinlich auch die Temperatur stark erniedrigte. Die Unter- 
suchungen wurden bis zu der Grenze fortgesetzt, wo noch 
hinreichende Leitungsfähigkeit vorhanden war’); die weiter 
oben eintretenden eigenthümlichen Phänomene sollen im 
nächsten Paragraphen behandelt und eine Erklärung der- 
selben zu geben versucht werden. 

Ganz ähnlich war der Verlauf bei den übrigen unter- 
suchten Flammen, für welche ich kurz die Resultate in den 
Tabellen VII,, VII., VII; mittheilen will. Betreffs der 
‚Grenze der Untersuchung gilt das oben Bemerkte. 


Tabelle 


80 200 220 240 | 260 


3 Fe |1,59]1,6211,61 1,57 
& 


i Bunsenscher Brenner, Flamme 60 mm hoch. 

2 Höhe in mm | 10 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 100 | 110 
[pt F Fe] | 1,34 | 1,38 0,11 | 0,10 


1) Vel p. 252 nebst sid ish 
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§ J. Kollert. 
Leuchtende Flamme, 60 mm hoch. 


Höhe in mm 


| 
5 | 10 | 15 | 20 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100/ 120/ 140 | 169 


(pt F Fe] | 1,09 1,14 | 1,09 | 1,03 | 1,04) 0,98 0,85 0,73) 0,61] 0,44) 0,34 
| | | | 


Tabelle VII.. 
Alkoholflamme, 35 mm hoch; im Alkohol ein Kupfer- 
draht Cu. 


Höhe über Docht. | 10 255 | 72,5} 85 | 92,6 100 | 110 


[pt F Alk. Cu} | 0,68 | 0,42 | 0,28 | 0,16 | 0,08 | 0,04 | 0,00 | 0,16 


Diese Versuche stimmen ihrem Verlaufe nach vollkom- 
men mit den Hankel’schen!) überein und widerlegen das von 
den Herren Elster und Geitel?) aus ihren Versuchen über 
diesen Gegenstand abgeleitete Resultat. Die von denselben 
erhaltenen Ergebnisse finden aber sehr leicht ihre Erklärung, 
wenn man beachtet, dass allerdings innerhalb gewisser 
Grenzen die Werthe [pi FFe] constant bleiben (s. Tab. VII,), 
also ihre Differenzen (d. h. die Werthe [pt,F pt,]) Null 
werden. Es erklärt sich aber in Hinblick auf die zuerst 
(p. 254 ff.) mitgetheilten Versuche und aus dem Umstande, 
dass die beiden genannten Beobachter bei ihren Versuchen 
tur geradlinige Drähte benutzten, auch der von denselben 
beschriebene „Wechsel der Polarität“. ®) 


§8. Ueber Phänomene, welche aus der Natur der Electricitäts- 
leitung durch Flammen zu erklären sind. 

Alle die im Vorstehenden mitgetheilten Versuche be- 
ruhen darauf, dass die Flamme sich in Bezug auf Electrici- 
fätsleitung ähnlich verhält, wie ein Leiter zweiter Classe. Es 
soll jetzt auf die Art und Weise, wie diese Leitung vor sich 
geht, näher eingegangen werden. 

Was zunächst den Uebertritt der Electrieität aus den 
metallischen Electroden in die Flamme betrifft, so wird 


— 


1) Hankel, Abh. d. sächs. Ges. d. Wiss. math. phys.Cl. 5. p.14ff. 1861. 
2) Elster u. Geitel, Wied. Ann. 16. p. 196 ff. 1882. 
8) Elster u. Geitel, Wied. Ann. 16, p. 198 ff. 1882. 
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hierbei der Vorgang ein ähnlicher sein, wie bei der Zer- 
streuung der Electricität in die Luft, d. h. es werden sich 
die einzelnen, die Electrode treffenden Gastheilchen mit Rlec- 
tricität von demselben Potentialwerthe laden, welcher auf 
der Electrode vorhanden ist. Die Zerstreuung geschieht aber 
durch die Flamme weit rascher, als durch die Luft, weil 
hier die mit Ladung versehenen Gastheilchen ausserordent- 
lich viel rascher aus dem Bereiche des metallischen Con- 
ductors entfernt werden, als in Luft von gewöhnlicher Tem- 
peratur und Spannung, wo nach der Auffassungsweise der 
kinetischen Gastheorie nur sehr wenige Gasmolecüle die den 
electrischen Conductor unmittelbar umhüllende Schicht ver- 
lassen können, sodass sich die Luft schwachen Electricititen 
gegenüber fast wie ein absoluter Nichtleiter verhält; bei 
stärkeren Spannungen bewirkt allerdings die infolge der 
electrischen Abstossung vermehrte Geschwindigkeit der Mo- 
lecüle den Durchbruch einer beträchtlicheren Anzahl der 
letzteren und damit eine merkbare Zerstreuung. Die uni- 
polare Leitung der Flamme würde sich durch die Annahme 
erklären lassen, dass die Gasmolecüle den negativen Zustand 
weit schwieriger annehmen, als den positiven. 

Aus der Eigenschaft der Flamme, metallischen Conduc- 
toren ihre Electricität rasch zu entziehen, erklären sich die 
Erscheinungen, welche eintreten, wenn man einen isolirten 
Metallbrenner mit dem Electrometer verbindet, ohne in die 
Flamme irgend welche Ableitung zu bringen. Es besitzt 
nämlich der heisse, oxydirte und von Gas von gewisser Be- 
schaffenheit berührte Brennerrand gegen das Goldblatt eine 
bestimmte, electrische Differenz. Indem nun die Flamme 
die Electricitit des Brennerrandes hinwegführt, bringt sie 
denselben langsam auf Null, d. h. sie verhält sich wie eine 
ausserordentlich schlechte Ableitung zur Erde; in demselben 
Maasse aber kommt die entgegengesetzte Spannung des Gold- 
blattes zur Wirkung, und dasselbe bewegt sich langsam von 
seiner Ruhelage aus bis zu einer neuen festen Stellung. Die 
Differenz beider Einstellungen würde somit die electromoto- 
rische Kraft 
Flammengase (F) Brennermünd. (M) + Sonera M) | Goldblatt (G) 
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messen, wenn nicht ein anderer Umstand störend einwirkte, 
nämlich die Influenz seitens der im Zimmer vertheilt sitzen- 
den Electrieität. Man erhält deswegen bei dem eben be- 
schriebenen Versuche, wo man einen isolirten Brenner mit 
frei brennender Flamme mit dem Electrometer verbindet, 
einen Ausschlag, welcher dem Potential #7 M+ M| G+ einem 
unbekannten Potential V äquivalent ist. Stellen wir jetzt 
denselben Versuch mit einem anderen Metall M’ an, so er- _ 
halten wir F| M’+ M’|G+V, wenn wir annehmen dürfen, . 
dass sich letzteres nicht geändert hat; nun ist aber: ‘ 


| 


— F 


d.h. die Differenzen der beobachteten Ausschlige mussen 
bei unverändertem V wieder die Werthe [MFM’]liefern. 

Ich habe eine Reihe solcher Versuche mit den am An- 
, fange von § 1 beschriebenen Brennermiindungen angestellt, 
; und theile dieselben zunächst in Tabelle VIII, mit. Dabei 
sind die zwischen denselben zwei Horizontallinien stehenden 
Werthe immer durch unmittelbar aufeinander folgende Be- 


j obachtungen erhalten worden, und für sie infolge dessen mit 
össter Wahrscheinlichkeit V constant zu setzen, = 

d mow au GGL .q-etterg! 
D 
4 Werthe fiir F M + M G + 2 für en = 
t = E = = = ey | = 
1,18 057 — 1,15 1,33 0,90 | 1,35 

| 0,88 0,91 
e | | 0,10 | 
e 098 | o22 | 086 | 1,24 | O81 | O67 | 47 
e 
D 1,33 |__ 0,87 N 1,35 | alt 1,60 
158 | 003 | 451 | 1,82 180 | 134 2080 

| 0,86 | 1,41 1,91 1,55 
| | | 155 | 315 

220 1,69 1,63 bhobas 
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Bildet man aus den einzelnen Horizontalreihen die Werthe 
[MFM’), so ergibt sich für die Mittelwerthe dieser Differenzen 
folgende Uebersicht: 


Tabelle VIII». 


“gn | 097 oss | 0,58 0,68 052 | 08 
| 088 037 021 | 0,22 0,09 
Fan Cu 0,46 0,39 0,06 0,05 _ — 
0,37 0,22 | —0,02 
Pt 0,34 0,26 aa _ 


= Die Zahlen der Tabelle VIII, stimmen mit denen der 
Tabelle II in Hinblick auf die Unsicherheit der Voraus- 
setzung V = const. gut überein. Schlüsse auf die Werthe 
F|\M-+M|G gestatten jedoch die Zahlen der Tabelle VIII, 
nicht. 

Ich komme endlich zur Betrachtung der eigenthümlichen 
Phänomene, welche eintreten, wenn ein Platindraht sich sehr 
weit oberhalb der Brennermündung befindet, oder sehr weit 
seitwärts aus der Flamme herausgezogen worden ist, auf 
welche bereits p. 252 und 260 aufmerksam gemacht worden 
ist. Denken wir uns zunächst einen Platindraht vollkommen 
in die Flamme eingetaucht und metallisch mit dem Brenner 
verbunden, so circulirt alsbald ein electrischer Strom, den 
man auch leicht mit einem empfindlichen Galvanometer nach- 
weisen und messen kann. Die Leitung innerhalb der Flamme 
kommt dadurch zu Stande, dass Molecüle, welche von dem 
einen Pole ausgehen, den anderen treffen und umgekehrt. 
Eine directe Mittheilung der Electricitat von Molecül zu 
Molecül beim Zusammenstoss derselben ist nicht wohl an- 
nehmbar, da sonst die gewöhnliche Luft ziemlich ebensogut 
leiten müsste, wie die Flamme. Solange nun die Anzahl der 
in der Zeiteinheit zwischen den beiden Polen sich hin und 
her bewegenden, und so die Electricität überführenden Mo- 
lecüle eine sehr beträchtliche ist, verhält sich die Flamme 
wie ein guter Leiter, und wenn der eine Pol zur Erde, der 
andere zum Electrometer anne ist, so verhält sich letzteres 
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wie zur Erde abgeleitet, sodass also ausser den in der Ab- x 
leitung zur Erde liegenden Spannungen keine anderen Elec- — 
tricitäten auf dasselbe einwirken können. Die Zahl dieser a 
Theilchen nimmt aber ab, je weiter wir uns von der eigent- 
lichen Flamme entfernen, was sich zunächst in einer Ver- Ei u 
langsamung der Bewegung des Goldblättchens kund gibt; — > 


Siegellackstange eine momentane Aenderung des Ausschlages 
hervor, die indessen alsbald wieder verschwindet. Noch | 


bei sonst gut justirtem Electrometer entgegengesetzt gleich. 
Geht man noch weiter, so hört schliesslich die Verbindung 
beider Pole durch zwischen ihnen sich hin und her bewe- _ 


Pole w 
hängig, und die Ausschläge des Goldblättchens sind beim 
Umlegen des Commutators nicht mehr entgegengesetzt gleich, —__ 
Es beginnt nämlich jetzt die auf beide Electroden influenzi- y 
rend wirkende, im Zimmer vertheilte Electricität die Aus- 
schläge zu modificiren, weil die Ableitung zur Erde unter- — 
brochen ist, dagegen noch der am Anfange dieses Paragraphen ee a 
beschriebene Vorgang der Electricitätszerstreuung durch die ie 
Flammengase stattfindet. 
Ich will jetzt eine Reihe derartiger Beobachtungen mit- 

theilen, wie sie mit den zu Anfange von $ 1 beschriebenen 
Brennern erhalten wurden, als sich der Draht pt 390mm 
über der Brennermündung befand. War der Draht pt - Fr 
Erde abgeleitet, so zeigten die mit dem Electrometer a 
bundenen Brenner folgende Spannungen: 

Pt Zn Cu Sn C Pb Fe 

0,65 —0,19 0,49 0,66 056 0,41 0,92. 
Wurde der Draht pt ganz entfernt, so zeigten die Brenner 
bei frei brennenden Flammen: es 

106 048 089 1,19 0,97 0,86 1,40. 
Die Differenzen zwischen den unteren und oberen Zahlen sind: 

0,41 0,67 040 058 O41 0,45 0,48, ; 
d. h. nahezu constant, und im Mittel = 0,48. Die ganze Er- ae 


J 
auch bringt jetzt z. B. eine der Flamme u —_ 
sind aber die Ausschläge beim Umlegen des Commutators =; | 
. . ’ 
gende Gastheilchen ganz oder so gut wie ganz auf; beide 
Xl 


Luft eine positive Ladung besass, gegen welche die Brenner- 
_ miindungen durch den zur Erde abgeleiteten Draht pt soweit 
gedeckt wurden, dass die Einwirkung der Luftladung auf 
_ dieselben um 0,48 Dan. vermindert wurde: die Zahlen der 
zweiten Reihe stellen die Werthe FIM+M G+YV dar, die 
der ersten FAIM+M|G+YV- 0,48. Wurden alsdann die 
Ze Brenner abgeleitet, der Draht pt aber mit dem Electrometer 
Br verbunden, so zeigte er für die verschiedenen Brenner fol- 


Diese Werthe bestehen erstens aus der electromotorischen 
Kraft F|p?+pt|G; sodann aus der Influenzwirkung der 
äusseren positiven Electricität, welche aber eine andere sein 
wird, als die auf die Brenner ausgeübte (V’); an dritter 
‘Stelle ist zu beachten, dass die Flammenmoleciile, die den 
in der ersten Reihe angeführten entgegengesetzten Span- 
_  mungswerthe mit sich führen, d. h. die Flamme bildet in den 
_ einzelnen Fällen ein electrisches Feld von den Intensitäten: 
—0,65 0,19 —049 —066 —056 —0,41 —0,92, 
welche Ladungen ebenfalis noch vom Drahte pt aufgenom- 

_ men werden (was übrigens vielleicht nicht vollständig genau 
der Fall sein wird). Aus allen drei Wirkungen setzen sich 
die beobachteten Werthe zusammen, d. h. es müssen fol- 


gende sieben Gleichungen stattfinden: er 
als 

—0,65 = —0,10 0,55 

+0,19 = 0,74 0,55 

—0,49 = 0,21 | » woraus folgt 0,70 

F\ pt+ptG+ V’'=4 -06= 0 (F\pt+pt\G+V'=) 0,66 

—0,56 = 0 0,56 

—0,41 = 0,20 0,61 

—0,92 = —0,28 0,64 


oder es ist im Mittel F\pt+pt|G+V’=0,61. Auch aus 
diesen Versuchen sind Schlüsse über die Werthe FM+MIG 
und F|pt+pt|@ ohne weitere Annahmen nicht zu machen. 

Ob die im Vorstehenden für die Erscheinungen an in 
grosser Höhe abgeleiteten und frei brennenden Flammen 
gegebene Erklärung, welche für die angeführten Versuche 
sich als ausreichend erweist, a ist, miissen weitere 


gende Spannungen: 
+010 0,74 021 0,00 000 0,20 —0,28. 
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ausgedehnte Untersuchungen entscheiden, bei denen Influenz- — 
wirkungen von messbarer Grösse ausgeübt werden. Mn 
übersieht leicht, wie durch messbare Aenderungen der 
Potentiale V and V die Werthe FIM + M|G und 

F\pt + pt)| G einzeln ermittelt werden könnten. 


$4. Ableitung der Flamme durch Wasserstrahlen. 


Da ein in die Flamme oder deren Nähe gebrachter | 5 
Platindraht mit dem Orte seine Temperatur ändert, so it 
er nicht geeignet, die Frage zur Entscheidung zu führen, ob — 
die auftretenden electromotorischen Kräfte lediglich auf ther- 
moelectrischen Ursprung zurückzuführen sind, oder ob die — 
Berührung der Metalle mit den Flammengasen einen wesent-. % 
lichen Beitrag liefert. Man könnte nun der Fee is 
dieser wichtigen Frage dadprch näher zu ‚ treten versuchen, 


gethan haben. sind mit Eis abgekühlte Eleotro- 
den in einer Wasserdampf entwickelnden Flamme schon — a 
deshalb nicht geeignet, hier zu entscheiden, weil ein Wasser- % in 
beschlag unvermeidlich ist, sodass nicht mehr, wie voraus- _ = 
gesetzt wird, die Coubinetion Flammengase — Platin, sondern 
Flammengase — Wasser — Platin vorhanden ist. Um diesen = 
Wasserbeschlag zu vermeiden, füllte ich eine grosse Platin- 
schale, ehe ich sie über die Flamme brachte, mit nahezu 
siedendem Wasser. Aber auch so ergaben Versuche 
keine bestimmt definirbaren Resultate, da sich auch jetzt 
noch am Boden des Gefässes Beschläge bildeten, über deren 
Beschaffenheit sich etwas Bestimmtes kaum behaupten lässt; 
ich will deshalb diese Versuche hier übergehen, um in $ 5 
nochmals auf die Frage, ob wir es hier mit rein thermo- 
electrischen Vorgängen zu thun haben oder nicht, zurück- 
zukommen. 

Es sollen in diesem Paragraphen einige Versuche be- 
schrieben werden, wo eine thermoelectrische Erregung mit 
Sicherheit auszuschliessen ist, bei denen die in die Flamme 


1) Hankel, Abh. d. sächs. Ges. d. Wiss. math. phys. Cl. 5. p. 9. 4861. 
2) Hanke, |. ce. p.2 
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; _ gebrachten Electroden aus Wasserstrahlen bestanden, ein 
; a Verfahren, dessen sich bereits Hankel?) bedient hat. Die- 
selben wurden mittelst isolirt aufgestellter Mariotte’scher 
Flaschen erzeugt, in welche zur Ableitung Kupferdrähte (cu) 
 eintauchten. Die Strahlen selbst strömten aus fein ausge- 
zogenen, durch Glashähne verschliessbaren Glasröhren, welche 
behufs verticaler und horizontaler Verschiebung an densel- 
ben Vorrichtungen isolirt sich befestigen liessen, welche bei 
den ähnlichen Versuchen mit den Platindrähten verwendet 
worden sind. Durch die Kupferdrähte konnten dieselben 
mit dem Electrometer beziehentlich der Erde in leitende 
Verbindung gesetzt werden. Die Ableitung durch die zum 
Auffangen dienenden Gefässe genügte nicht, weil die Strah- 
len bereits in Tropfen aufgelöst daselbst anlangten. Die 
_ Wasserstrahlen sind im Folgenden immer mit A bezeichnet. 
Ich will jetzt zunächst die Resultate der Beobachtungen 
_mittheilen, und zwar in den Tabellen IX a, b, c derjenigen, 
wo der Wasserstrahl seitwärts aus der Flamme heraus be- 
wegt wurde, in den Tabellen X a bis d derjenigen, wo der- 
selbe vertical verschoben wurde; in den letzteren Versuchen 
ging der Strahl durch die Axe der Flamme. 
m), ‚sei Tabelle IX,. — 
 Bunsen’scher Brenner, Flamme 150 mm hoch, Wasser- 
strahl im en 40 mm über der Mündung. 


Entfern. v.d.Axemm | 0 10 | 12 


{cuh F Fe) 1,32 1,32 1,46 | 1,49 | 1,49) 1,48 


Tabelle IX,. 


{ Leuchtende Flamme, 140 mm hoch, Wasserstrahl im 
- Querschnitt 20 mm über der Mündung. 


8 | 4 


| 


(eu h F Fe] | 1,01 | 1,01 | 1,00 | 0,98/1,05 1,14 | 1,16 | 1,17 
1) Hankel, l. e. p. 27. 
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 Alkoholflamme, Alkohol durch Kupferdraht Cu abgeleitet. 


Ohne Flamme zeigte der Draht cu gegen Cu die Spannung — 
[cu h Alk.Cu] = — 0,04. 


Entfernung von d.Axemm| 0 | 1 2 8 4 | 5 


hin 5mm über Docht | 0,23 | 0,25 | 0,16 | 0,20 | 0,85 


[eu A F Alk.Cu] 


hind. Hohe d. Spitze d.inne- 
ren Kegels fou F Alb. Os} } 0,88 | 0,86 | 0,87 | 048 | 0,47 | — 


Tabelle X, 


Bunsen’scher Brenner, Flamme 60 mm hoch. 


Hohe üb. d. Mündung | 10 | 40 | 50 0 | 1 110 


[mArFe]... [305 | 326 | 1,43 | 1,52 | 1,61 | 1,68 x 
Hieraus wurden die Werthe: rE 
[cuh, FFe]—[cuh,, 


berechnet und alsdann mittelst eines Wasserstrahles in 10 mm 
und eines zweiten in z mm Höhe über dem isolirten 0 GE 
direct gemessen. Es ergaben sich folgende Werthe: 


Tabelle Xj. 


| 2 40 | 50 70 | 100 


0,21 | 0,87 | 0,46 | 0,56 | 0,62 
0,30 | 0,50 | 0,52 | 0,56 | 0,56 


[eu A, cu] | Der 


Dass beide Zahlenreihen nicht völlig übereinstimmen, ist 
wahrscheinlich daraus zu erklären, dass der untere Wasser- 
strahl die kleine Flamme bereits ziemlich störte. 


Leuchtende Flamme, 60mm oh. 


Höhe üb, d. Münd. | 10 | 20 | 40 | 60 | 80 | 100| 120 | 140| 180 


1,54 | 1,54 


[uAFFe]. . 1,54 
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sh | Tabelle Xu 
Alkoholflamme, Cu im Alkohol, [cu A Alk. Cu] = — 0,04. 


| 
Hohe üb. dem Docht | 10 | 20 | 40 | 60 | 80 100 | 110 


F Alk.Ou) : 0.21 | 0,27 0,46 0,49 | 0,49 0,50 | 0,51 


a Was nun zunächst die Tabellen IX anlangt, so ergibt 
sich durchgängig für den Strahl ausserhalb der Flamme ein 
höherer Werth, als für den innerhalb, und zwar beträgt die 
Differenz in den ersten beiden Fällen 0,16, bei der Alkohol- 
flamme 0,17 Dan. für den unteren Querschnitt, dagegen nur 
0,09 für den oberen. 

Weit beträchtlichere Aenderungen zeigen die Werthe in 
den Tabellen X, wobei ebenfalls dem ausserhalb der Flamme 
befindlichen Strahle die höheren Spannungswerthe zukommen. 
Diese Aenderungen betragen resp. 0,65 Dan. für die Bun- 
sen’sche und die leuchtende Gasflamme, dagegen nur 
0,30 Dan. für die Alkoholflamme. 

Wollte man nun diese Vorgänge etwa durch die An- 
nahme erklären, dass diese Differenzen aus der Verschieden- 
artigkeit der Erregung des Wassers seitens der Flammengase 
entspringen, so würde man auf die Schwierigkeit stossen, dass 
sich hierbei die Gase in der Richtung von unten nach oben 
nicht mehr, wie bei den Versuchen mit dem Platindraht, 
ebenso verhalten, wie in der Richtung von der Flammenmitte 
zur Peripherie. 

Eine andere Erklärung für diese Erscheinungen lässt 
sich vielleicht folgendermassen gewinnen: Schon infolge der 
im Zimmer vertheilten Electricität führen die Theilchen der 
zur Erde abgeleiteten Flamme Electricität von bestimmter 
Spannung mit sich. Nehmen wir nun an, das Element 
Kupfer — Wasser — heisse Brennermündung besitze eine 
gewisse Spannung a, und zwar beim Eisen so, dass sich die 
positive Electricität von cu durch h und F zum Fe bewegt. 
Ausserdem sei die Flamme infolge der Influenzwirkung von 
im Zimmer vertheilter, positiver Electricität negativ geladen; 
die Spannung sei —«. Dann vermittelt einmal die Flamme 
als le) Leiter in der in § 3 beschriebenen Weise 
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den Austausch der Spannung a; ferner aber condensirt dr 
Wasserstrahl h von dem negativelectrischen Felde in jedem — 
Zeittheilchen die Electricitätsmenge — ka, wovon erindersel- 
ben Zeit wegen der Schwierigkeit des Austrittes der negativen 

Electricitat’) nur —k« wieder sofort an andere, ihn trefiende _ 
und von ihm nicht condensirte Flammenmolecüle abgibt, so- 
dass er also einen Ueberschuss — (k — k’)@ behält, welcher 
sich zum Potentialwerthe a addirt; wir messen also am Elec- © 
trometer bei dem Element [euAFFe] nicht die Spannung a sy 
allein, sondern a + (k— k’)«. Nun wird A’, wenn h aus der 
Flamme herausrückt, kleiner werden, d. h. der Verlust an 


den Austritt negativer Electricität um so grösser, je weiter 
man sich von der eigentlichen Flamme entfernt, während = 
beim Aufwärtsbewegen wahrscheinlich wegen der Be 
condensirbarer Molecüle zunächst wachsen und später wegen 
des nahzu cylindrischen Verlaufes des heissen Gasstromes 
nahezu constant bleiben wird. Es muss hiernach die Span- | 
nung beim Aufwärtsbewegen des Wasserstrahles erst ae, 
dann langsamer wachsen, wie dies-die in den Tabellen X, 
bis X, mitgetheilten Versuche thatsächlich zeigen. En 

Aehnlich wird es sich bei der Seitwärtsbewegung ver- __ 
halten, nur dass hier jedenfalls ausser A auch k abnehmen 
wird, weil sich einmal die Strecke, in welcher das ne +a 
Feld durchsetzt wird, verkleinert, zweitens aber nach dem 5 
Rande zu die mit Electricität geladenen Molecüle weniger 
dicht nebeneinander sich vorfinden werden. Das Gesammt- _ 
resultat jedoch ist nach den Beobachtungen auch hierbei, 
dass k — k’ wächst, wenn auch beträchtlich weniger als ee se 
verticaler Verschiebung von h in der Axe der Flamme. 

Diese zu den Spannungen a sich hinzuaddirenden Werthe 
sind es, welche man beobachtet, sobald zwei Wasserstrahlen 
durch die Flamme geschickt werden (Tabelle X,). Eben- 
daher sind auch die Spannungen bei der durch einen Wasser- 
strahl abgeleiteten Weingeistflamme herzuleiten (Tabelle X4), 
ohne dass man eine besondere Erregung der Flüssigkeit durch 
das Gas anzunehmen nöthig hätte. 


1) Hankel, 1. e. p. 39 ff. 
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Die Zulässigkeit dieser Art und Weise der Interpre- 
tation dieser Versuche wäre übrigens einer genaueren und 
umfassenderen Prüfung zu unterwerfen, wobei wieder die 
Entscheidung durch messbare Veränderung der influenzirend 
wirkenden Electricitäten herbeizuführen sein würde. 


§ 5. Recapitulation der hauptsächlichsten Ergebnisse. 


Die im Vorstehenden mitgetheilten Versuche ergaben 
zunichst, dass die Spannungen von der chemischen Be- 
schaffenheit und der Temperatur der Brennermiindungen 
abhängen, und dass sich diese letzteren nach Eintritt eines 
stationären Zustandes in eine Spannungsreihe einordnen 
lassen. Dabei erwies sich vor allen das Eisen als sehr stark 
negativ. 

Es zeigte sich ferner, dass die electromotorischen Kräfte 
Functionen des Ortes sind, an welchem sich die Electrode 
in der Flamme befindet, und ich habe bereits p. 255 be- 
hauptet, dass die Orte grösster Spannung mit den Tempe- 
raturmaximis zusammenfallen, eine Behauptung, die ich jetzt 
genauer zu begründen versuchen will. Wenn man die ausser- 
ordentlich hohen Beträge der gewissen Schichten der Flamme 
entsprechenden Spannungen (ca. 4 Dan.) mit denjenigen 
vergleicht, welche man sonst bei thermoelectrischen Wirkungen 
beobachtet, so fällt es schwer, dieselben lediglich aus einer 
positiven Verschiebung des Platins durch die Temperatur- 
erhöhung zu erklären. Ich will deshalb die Beobachtungen 
in anderer Weise zu interpretiren versuchen, wobei ich mich 
auf eine Abhandlung St.-Claire-Deville’s') berufe, worin 
dieser bezüglich der Kohlenoxydknallgasflamme nachweist, 
dass in derselben mit der Temperatur die Menge des freien 
Kohlenoxydes zunimmt, oder dass dem Temperaturmaximum 
ein Dissociationsmaximum entspricht. Uebertragen wir diese 
Resultate auf die Kohlenwasserstoffflamme, so wird in einer 
solchen an den heissesten Stellen Wasserstoff und Kohlen- 
oxyd in grösster Menge frei sein. Es lehren ferner die 
Untersuchungen Grove’s, dass die das Wasser nicht zer- 
setzenden Metalle in Berührung mit Wasser stoff und Kohlen- 

1) 1) St.-Claire- -Deville, Compt. rend. 60. p. 884 ff. 1865. 
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oxyd stark negativ erregt werden. Diese Beobachtungen. > 
beziehen sich allerdings nur auf kalte Metalle und Gase; eo 
nehmen wir aber an, dass auch für hohe Temperaturen ähn- . 
liche Beziehungen statthaben, so wird einmal an den Stellen 
höchster Temperatur, vermöge der positiven Verschiebung 
des Platins infolge der Temperaturerhöhung in dem das 
Molecül pt mit dem Brenner M verbindenden Drahte positive 
Electrieität von M nach pt getrieben, zweitens aber treibt. 
die Berührung von pt mit den nach Vorstehendem vorwiegend 
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff bestehenden Flammengasen ee 
negative Electricität nach der entgegengesetzten Richtung, 
d. h. beide Wirkungen summiren sich. An den Stellen — 
niederer Temperatur überwiegt nach St.-Claire-Deville 
Kohlensäure (und Wasserdampf), welche das Platin schwach 
positiv erregen; hier fällt also die zweite Wirkung weg, und 
es bleibt allein die thermoelectrische übrig. Dies letztere 
gilt nun vor allem für. die über der Flamme und er 4 
derselben gelegenen Orte, wo ausserdem noch die thermo- 
electrische Wirkung stark vermindert ist. Die Verhältnisse ei 
compliciren sich aber in allen Fällen dadurch, dass de 
Flamme kein homogenes Gebilde ist, und dass die Beobach- | 
tungen immer nur gewisse Mittelwerthe liefern. : 
Im Anschluss hieran will ich noch erwähnen, dass meine 
Beobachtungen mit denen der Hrn. Elster und Geitel = ER 
soweit sie mit denselben vergleichbar sind, den numerischen 
Werthen nach gut iibereinstimmen. Dieselben fanden die 
electromotorische Kraft eines ausserhalb der Flamme be- 
findlichen Platindrahtes gegen einen in demselben Quer- — 
schnitte bis zur Mitte geführten, für die Flamme des Bun- © 
sen’schen Brenners = 1,92 Dan., für die Alkoholflamme ~ 
= 1,44 Dan.!) Aus meinen Beobachtungen folgt nach 
Tabelle IV, als Mittel von a,, bis a, = — 0,37; dies von 


tische Kraft; die directe Beobachtung lieferte genau dieselbe 
Zahl. Für die Alkoholflamme fand ich aus den Ba 
(hier nicht mitgetheilten) Versuchen 1,43. sginin. 


4) Elster u. Geitel, Wied. Ann. 16. 198 v. 199. 1882. I il) 


Ann, d, Phys. u. Chem. N, F, XXI. 


pgezogen, gibt 1,95 electromoto- 
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III. Ueber eine Compensationsmethode zur 
Bestimmung des Widerstandes unpolarisirbarer 
Elemente; von Dr. F. Fuchs, 
Professor der Jatrophysik in Ban. 
(Hierzu Taf. II Fig. 14—17.) 
bah. oi 2 ti 2 

In der (Fig. 14) dargestellten Versuchsanordnung ist E 
das Element, dessen Widerstand bestimmt werden soll, A 
eine Säule von einem oder mehreren grösseren Bunsen’- 
schen Elementen, G ein Galvanometer; a,, a,, a,, d,, 
sind die Quecksilbernäpfe einer Pohl’schen Wippe, von 
welcher der eine Arm des Kreuzes entfernt ist; 5m ist ein 
über eine Scala ausgespannter Platindraht, von welchem der 
Widerstand der Längeneinheit vorgängig ermittelt worden 
ist; d ist ein Quecksilbercontact, durch dessen Verschiebung 
der Widerstand des Kreises continuirlich geändert werden 
kann, c ein ebenfalls verschiebbarer Metallcontact, welcher 
einen Punkt des Platindrahtes mit dem Quecksilbernapfe 
b, in Verbindung setzt. 

Die Widerstandsbestimmung wird in folgender Weise 
ausgeführt. Man gibt dem Bügel der Pohl’schen Wippe 
zuerst die Lage, bei der a, mit a,, d, mit 4, communicirt, 
und stellt das Galvanometer @ durch Verschiebung des 
Quecksilbercontactes d auf Null ein. Dann führt man den 
Bügel in die andere Lage über, in der a, mit a,, 5, mit b, 
in Verbindung steht, und verschiebt den Metallcontact c, bis 
das Galvanometer abermals stromfrei ist. Der Widerstand 
der Drahtlänge dc ist alsdann, wie die folgende Ueberlegung 
zeigen wird, gleich dem zu bestimmenden Widerstande des 
Elementes E. 

Bei der ersten Lage des Bügels ist das übersichtlicher 
in Fig. 17 dargestellte Versuchsschema realisirt. Der negative 
Pol des zu untersuchenden Elementes E ist dem positiven 
Pole der Säule A zugekehrt. Ist das Galvanometer durch 
Verschiebung des Quecksilbercontactes d stromfrei geworden, 
so sind a und 5 Punkte gleichen Potentialniveaus, welche 
folglich zusammengelegt werden könnten, ohne dass sich die 
Stromstärke deshalb änderte Durch die gedachte Ver- 
einigung der Punkte a und 5 würde der Kreis in zwei andere 
(Fig. 16) EbE und AdbA zerlegt werden. Der erstere würde 
aus dem zu untersuchenden Elemente und zwei kurzen Ver- 


974 F. Fuchs. EN 
= 
a int 
| ris: 
| dra 
ihn 
| 
| 
| 
| bes 
| Ri 
| | = int 
= der 
Str 
i 7. 
| a keh 
der 
| übe 
tact 
80. 
= inte 
= 
und 
zwi: 
= risc 
Bi wd 
(2) 
Der 
Ver 
lich. 


bindungsdrähten bestehen; die in ihm herrschende 
intensitat ware demnach, ‘woun man mit E die electromoto- _ 
rische Kraft, mit W den Witeestana des Elementes bezeichnet oe 


‚SE 
4 
_ Der andere Kreis (Fig. 16) würde die Säule A, den Platin- 
draht 5d und die Verbindungsdrähte Ad, Ad enthalten; in 
ihm würde also die Stromstärke: 
i= R 
bestehen, worin A die electromotorische Kraft der Säule 4, 
R den Widerstand des Kreises Adb5A bedeutet. Die Stromes- 
intensitäten der beiden gedachten Kreise (Fig. 16) sind gleich 
der Stromesintensität in dem Kreise Fig. 15. Mithin ist die 
Stromstärke i, bei der das Galvanometer (Fig. 15) auf Null steht: 
E A 
(1) W = R 

In der zweiten Lage des Bügels (Fig. 14) ist der Strom- 
kreis AdbA der Fig. 16 wirklich hergestellt; das Element E 
kehrt jedoch jetzt seinen positiven Pol dem positiven Pole 
der Säule A zu; der andere Pol steht mit dem Galvanometer 
und dieses mit dem Metallcontacte ce in Verbindung; wie es 
übersichtlicher in Fig. 15 dargestellt ist. Wird nun der Con- 
tact c verschoben, bis die Zweigleitung 5 EGe stromfrei ist, 
so herrscht in dem Kreise Adcb 4 nach wie vor die Stromes- 
intensität: 

(1) 


und es ist somit: 


Die durch den Strom i erzeugte Potentialdifferenz 
zwischen den ‚Punkten 4 und c ist gleich der electromoto- 
rischen Kraft des Elementes E. Es ist also, wenn man mit 


w den Widerstand der Drahtlänge Be bezeichnet: 
(2) E=iw. 

Aus den beiden vorstehenden Gleichungen folgt: 

W=w 

Der Widerstand W des Elementes E kann also bei diesem _— 
Verfahren, ohne dass irgend eine Rechnung auszuführen 
wäre, direct an der unterhalb des Platindrahtes 4m befind- 
lichen Scala abgelesen werden. 

Ist das Verhältniss der electromotorischen Kräfte A 
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E bereits bekannt, so erfährt man zugleich den Widerstand 
der Säule A. Nach Gleichung (1) ist namlich: | 


E _A, 
Mithin ist: R=: ZzW= = w. 


Der Widerstand R N aus dem Widerstande r der 
Säule A [inclusive dem der Verbindungsdrähte Ab, Ad 
(Fig. 17)], und dem ebenfalls an der Scala ablesbaren Wider- 
stande g der Drahtlänge dd. Es ist also: 

(3) R=r+9g, 
und folglich ist: W 


Die Ausführbarkeit der Bestimmung ist an gewisse Be- 
dingungen gebunden, welche im allgemeinen leicht zu reali- 
siren sind. Nach Gleithung (1) ist: 

PR W, allows ib. al 


i 8) i toh 
und nach Gleichung (3) ist: 


R=r+og. 
Also: r+9=2W. 


Der Widerstand g besteht aus zwei Theilen, nämlich dem 
Widerstand ew der Drahtlänge dc (Fig. 17), welcher dem 
Widerstande W des Elementes E gleich ist, und dem Wider- 
stande x der Drahtlänge ed. Mithin ist: 

A 
4 


| 


Die Bestimmung ist ausführbar, wenn x gleich oder 
grösser als Null ist. Bei der Anordnung des Versuches ist 
demnach die Bedingung einzuhalten: W 


#-1)#-r20, 


oder in anderer Schreibweise: sebied ach eA tq 


Soll beispielsweise der Widerstand W eines Daniell’schen 
Elementes bestimmt werden, so kann die Säule A aus einem 
einzigen Bunsen’schen Elemente bestehen, sofern der Wider- 

stand desselben der Forderung entspric - 
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rs(2-1)W, 
Auch der Widerstand y des Platindrahtes bm muss 

sein muss, und nac eichung 
W+2= ab noisy 
ist, so hat y der Forderung zu geniigen: I * 
A 


Die Länge des Maassdrahtes ist also immer ausreichend, % 
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IV. Zur Theorie der thermoelectrischen Kräfte; — 
E Buddee > 
§ 1. Es sind bis jetzt zwei Theorieen aufgestellt, welche 


die Erklärung besser gesagt, die systematische 


lichen sollen. ‘Die ältere betrachtet die thermoel. Kraft de 
Contactphänomen zwischen Stoffen von 


erhitzten Löthstellen auftreten, in ihren Rahmen zu bringen, = 
nimmt sie an, dass zwei Stellen eines und desselben Metalles, Een, 
die verschiedene Temperatur haben, als zwei Körper von 
verschiedener Constitution aufzufassen seien. Die älteste 
mir bekannte Quelle, in welcher diese Ansicht deutlich us» 
gesprochen ist, ist die Abhandlung von Clausius tiber aie = 


electrischen Erscheinungen'); doch mag sie wohl schon vo ty 

her von manchen Physikern gehegt worden sein. Die jüngere — ; 
Theorie, von F. Kohlrausch?) befürwortet, lässt die An- ee 
\ nahme von Contactwirkungen fallen und führt die 
\ Kräfte auf Beziehungen zwischen Wärme und Electricitit BI 
2 1) Clausius, Pogg. Ann. 90. p. 518. 1853. Abhandl. 12. 1864. ee if 
2) Kohlrausch, Pogg. Ann. 156. p. 601. 1875. eae a 
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in ein und demselben Metall zurück. Der von W. Thom- 
son eingeführte Begriff „specifische Wärme der Electricität“ 
lässt sich an die Kohlrausch’sche Theorie anlehnen, ent- 
hält aber an sich nicht eine selbständige Theorie, sondern 
nur eine neue Benennung für Constanten, die sich aus beiden 
vorstehenden Theorien ableiten lassen. 

Wir gehen darauf aus, zu untersuchen, ob zwischen den 
Ansichten von Clausius und von Kohlrausch Unter- 
schiede bestehen, die es möglich machen, zu entscheiden, 
welche von beiden den Vorzug verdient. Kohlrausch!) sagt: 
„Während alle sicher bekannten Thatsachen der Thermo- 
electricität aus dieser (der zweiten) Grundlage folgen, ergeben 
sich noch zwei, äusserlich unbedeutende Folgerungen, welche 
ihr eigenthümlich sind; nämlich erstens eine electrische Dif- 
ferenz zwischen zwei Punkten eines Körpers von verschiede- 
ner Temperatur, und zweitens ein Unterschied der von einem 
electrischen Strom entwickelten Wärme in einem ungleich 
warmen Leiter, je nach der Richtung des Stromes.“ Der 
Verf. führt dann an, dass die Versuche von W. Thomson 
und Leroux?) die zweite Folgerung zu bestätigen scheinen, 
und setzt auseinander, dass auch die erste keine Unwahr- 
scheinlichkeit enthält. 

Ich glaube auch, dass die Versuche der beiden genannten 
Autoren die zweite und damit auch die erste Folgerung be- 
stätigen, und zwar mit einer Wahrscheinlichkeit, die an 
Sicherheit grenzt: denn wenn die von Kohlrausch bezeich- 
neten Potentialdifferenzen auf dem homogenen Draht nicht 
existirten, so liesse sich für die Resultate des Experimentes 
überhaupt keine Begründung geben. Aber man darf diese 
Resultate doch nicht als einen Beweis für die Richtigkeit 
der Kohlrausch’schen Theorie auffassen; denn beide 
Folgerungen ergeben sich ebenso streng aus der 
Clausius’schen Theorie, wie aus jener. 

Ich habe kurz vor Hrn. Kohlrausch in diesen Annalen 
eine Abhandlung?) „Thermoelectrische Studien“ (im Folgenden 


Kohlrausch, 1. ce. p. 603. 
2) Wied. Galv. 1. p. 917 ff. 


83) Budde, Pogg. Aus. 168. p.848:1874 
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citirt als „Th. St.) veröffentlicht, welche nichts anderes ist, 
als die Anwendung der Clausius’schen Theorie auf den 
Fall, dass die durch Temperaturerhöhung hervorgerufenen 

Aenderungen der Constitution mit in Rechnung gezogen wer- . 
den. Dieselbe enthält bereits die allgemeine Formel und — LE 

einige angenäherte Zahlenangaben für die Abweichungen vom 3: = ‘Sa 
Joule’schen Gesetz, die nach W. Thomson und Leroux 
zu beobachten sind, wenn ein galvanischer Strom durch einen 
homogenen Draht von veränderlicher Temperatur geht; man : 


den Betrag der Potentialdifferenz ablesen, welche zwischen — . 
zwei Stellen eines homogenen Drahtes besteht, die auf den = 
Temperaturen 7, und 7, gehalten werden. 


Nachdem ich verschiedene Berichte und Auszüge aus 
jener meiner Abhandlung gelesen, scheint es mir, als hätte 
ich damals den Hauptpunkt ihres Inhaltes nicht genügend 
hervorgehoben: das ist die strenge Folgerichtigkeit, womit = 
die Clausius’sche Theorie allen Ergebnissen der Erfahrung En 
gerecht wird; wenigstens tritt dieser Punkt in den Citaten RS; a 
nicht heraus, Theils um diese Lücke auszufüllen, theils im — ae 
Interesse des beabsichtigten Vergleiches erlaube ich mir, 
hier noch einmal auf die Grundzüge der Ableitung ie 2 
zukommen, an die dann später die Betrachtung der Kohl- 
rausch’schen Theorie angelehnt wird. ste 


§ 2. Clausius’sche Theorie. Grundannahme: Be- 
rühren sich irgend zwei Metalltheile von verschiedener Bee = 
schaffenheit, einerlei ob sie verschiedene Namen oder gleichen __ 
Namen und verschiedene Temperatur haben, so besteht zwi- psa 
schen ihnen eine thermoelectrische Differenz; dieselbe unter- __ 
liegt, was ihren Werth und ihre Arbeit anlangt, den von 
Clausius aufgestellten Gesetzen. Wir acceptiren dabei 
die Clausius’sche Annahme, dass die Carnot’sche Fune- 


tion mit der absoluten Temperatur 7’ identisch ist. a 
Zwei Metalle A und B seien bei der Temperatur = 
gegeben und in Beriihrung. Zwischen ihnen besteht at 


eine Potentialdifferenz; von dieser haben wir nur den ee R 
zu berücksichtigen, der von der Wärme hervorgebracht wird. — 


3 
D 


E) Badd, 


Diesen allein unterwerfen wir der Betrachtung und nennen 
ihn AV. Dann ist nach Clausius’): 
(1) 


wo & eine Constante, die nur von der Natur der beiden Me- 
talle abhängt. Die Constanz von & besteht indessen nur bei 
constantem 7’; ändert sich die Temperatur der Metalle, s« 
ist ¢ eine Function von 7. Wir setzen zunächst 7 als un- 
veränderlich voraus. Dann beweist die Existenz einer thermo- 
electrischen Spannungsreihe, dass ¢ aufgefasst werden darf 
als die Differenz zweier Grössen « und /, von denen « dem 
Metall A in allen Combinationen eigenthümlich ist, $ dem 
Metall B u. s. w. Wir können (1) also schreiben: 

(2) AV =(8—a)T, | 
wenn wir der Differenz AV dasjenige Vorzeichen geben, wel- 
ches dem Uebergang von A zu B entspricht. 

Die Grössen «, ß u. s. w. haben eine einfach darstell- 
bare Bedeutung. Wir denken uns eine Scala construirt und 
verlegen irgend ein beliebig ausgewähltes Metall, z. B. Queck- 
silber, an den Nullpunkt derselben. Für irgend ein zweites 
Metall, z. B. unser A, bestimmen wir dann bei der gewählten 
Temperatur seine thermoelectromotorische Differenz gegen 
Quecksilber, dividiren sie durch 7, messen die erhaltene 
Grösse an der Scala von Null aus ab, und bezeichnen ihren 
Endpunkt mit «. Ebenso verfahren wir mit B und allen 
anderen Metallen. Dann sind a, # u. s. w. die Stellungen 
der Metalle in dieser Reihe, die wir kurz die „reducirte 
Spannungsreihe“ für die Temperatur 7’ nennen wollen; sie 
ist „reducirt“ weil sie von dem Factor 7 befreit ist. Die 
Differenz (@— «) liefert dabei ein Maass für die Consti- 
tutionsdifferenz, welche bei der Temperatur 7’ zwischen A und 
B besteht. 

Nehmen wir nun an, die Temperatur 7’ ändere sich, 80 
ändert sich auch die Constitution von A und B; gemäss der 
Grundannahme werden also «, f u.s. w. Temperaturfunctionen. 
Es sei für irgend ein Metall, z. B. A, die charakteristische 
Grösse « bei allen Temperaturen zwischen 7, und 7, be- 


1) Clausius, Ll. e. Gl. 14». 
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kannt, oder, was dasselbe sagt, es sei «, bei der Temperatur 7), 
und ausserdem der Verlauf von d«/d Tinnerhalb der genannten BE 
Grenzen gegeben; dann können wir & durch eine G leichung: — 
(3) 
darstellen; ebenso #, wenn die gleichen Bedingungen für ~ 

erfüllt sind u. s. w. Als Beispiel setze ich die angenäherten Be 
Bestimmungsgleichungen dieser Art für Blei, Eisen, Kupfer _ 5 
hierher; wie man zu ihnen gelangt, wird sich später — 


mit 2, Cu mit x, Fe mit ¢ heskichndl werden; sie gelten ie 
von 0° ©. bis gegen 260° C.: 
— = 0,1865 — 0,00054 (7 — 293), 
x = 0,0306 + 0,00011 — 293). 
Dabei ist # bei 0° C. willkürlich als Nullpunkt genommen, te 
und die Einheiten, in denen die = u. s. w. gemessen sind, 5 
betragen nach einem Vergleich mit absoluten Bestimmungen — a 
von K ohlrausch’) und Ammann annähernd 0,0059 Siemens- | pS 
Weber oder 0,0005 Daniell. = 5. 
Die Gleichungen gestatten eine sehr einfache graphische us 
Darstellung. Senkrecht zu der oben erklärten Scala der «, 
fu. s. w. bringe man eine Axe der Temperaturen an, be- 
trachte die Temperaturen als Abseissen und die zugehörigen — 
Werthe von «, # u.s. w. als Ordinaten. So erhält man für 
die @, @ u. s. w. Curven. Dieselben sind in Fig. 1 für Ph, = 
Fe, Cu ausgeführt; 
die Ordinaten sind pa 
dabei 100mal ver- | 
gréssert und hori- 
zontal gelegt, weil 
sich die graphische 


d Tabelle in der Form 
am leichtesten fort- 
setzen, also auf an- 
> dereMetalle ausdeh- — 
= nen lässt. Die Cur- 


ven sind gerade Li- 
nien, weil nur die erste Potenz von 7 berücksichtigt ist. 
1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 141. p. 456. 1870. 
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Die Gleichungen (4) oder die graphische Darstellung 
derselben enthalten nun in der einfachsten und rationellsten 
Weise alle thermoelectrischen Eigenschaften der in sie ein- 
getragenen Metalle. 

a) Wollen wir die thermoelectrische Differenz der Me- 
talle A und B bei der Temperatur 7’ haben, so ist AV ein- 
fach aus Gl. (2) und (4) zu bestimmen, oder wir lesen aus 
der graphischen Tabelle den Werth von # — « bei der Tem- 
peratur 7’ ab und multipliciren ihn mit 7. Die Thatsache, 
dass jedes Metall für sein « eine von dem anderen unab- 
hängige Curve, resp. Gleichung besitzt, enthält als Gesetz, 
dass bei jeder Temperatur eine thermoelectrische Spannungs- 
reihe existirt, und dies Gesetz beweist umgekehrt, dass für 
jedes Metall eine Gleichung oder Curve der festgesetzten 
Art existirt. Das Gesetz zeigt auch, dass und wie man alle 
Gleichungen (4) aufstellen kann, wenn eine einzige derselben, 
z. B. die für a, gegeben ist, und ausserdem die Spannungs- 
reihen bei verschiedenen Temperaturen 7\, 7), u. s. w. quan- 
titativ bekannt sind. Man stellt aus den Spannungsreihen 
die Differenzen (#— a) für die Temperaturen 7,, 7, u. s. w. 
her, addirt sie zu den entsprechenden Werthen von « und 
erhält so die Werthe von # für 7, 7, u. s. w., aus denen 
sich dann die Gleichung und die Curve für 2 ableitet. 

b) Ein Draht vom Metall A sei an der Stelle s, auf die 
Temperatur 7,, an der Stelle s, auf 7, gebracht. An der 
Stelle s zwischen jenen Punkten herrsche die Temperatur 7, 
und im Abstand ds davon die Temperatur 7’+dT. Dann 
stossen an dieser Stelle zwei Metalltheile zusammen, in denen 
« die Werthe « und «+ (da/dT)dT hat. Behalten wir im 
Auge, dass « in einem homogenen Draht nur von 7 abhängt, 
so können wir statt a + (da/dT)dT kurz @ + da schreiben. 
Nach der Grundannahme entspricht nun der Differenz da 
bei dieser Berührung eine electromotorische Differenz dV, 
welche den Clausius’schen Gesetzen gehorcht; dieselbe hat 
also den Werth, entsprechend Gl. (1): sit mil a 
(5) dV = Tde. baie 
Daraus ergibt sich durch Integration über die Strecke s, & 
bei entsprechender Bezeichnung von V: 
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Zwischen s, und s, besteht also bei endlichem Temperatur 
unterschied eine endliche Potentialdifferenz. Da a blos mit 
T variirt, hängt der Werth des Integrales nur von den Gren- __ 
zen ab.') Die numerische Bestimmung ergibt für die drei: 
oben angeführten Metalle zwischen 0 und 200° C. 
M für Blei V, — i= 0, für Eisen V, —V, = — 40, 
für Kupfer V, +8, 
in Einheiten von denen 2000 auf 1 Daniell gehen. 

Die Werthe sind zu klein, als dass ich mit meinen 
jetzigen Mitteln den praktischen Nachweis derselben hätte 
| versuchen können. Vgl. übrigens den Schluss der Abhandlung. 
} c) Zwei Metalle A und B werden in gewöhnlicher Weise 
zum thermoelectrischen Element aneinander gefügt. Die 
eine Löthstelle heisse (1), die andere (2), und die bezüglichen 
Grössen werden entsprechend markirt, dann sind die electro- 


) motorischen Kräfte, deren Summe E heissen möge, vom Ende 
. A, in “is Richtung über A, Bs gezählt: 
N Differentiirt man dies nach 7. und bedenkt, dass d« beim 
T Einsetzen von 7, in (de/dT)dT den Werth annimmt, den 
- wir mit da, zu hescichnen haben, so findet sich: fi 
(9) 7,da, + T, (dB, — da,) + dT, (By — — T,dß, = AT, 
m Hierin heben + die mit T, behafteten Glieder, und 
2 (10) ja OS Thi B, — ss aT 
y oder, da das fir jedes “gilt: 
at a 
worin alle Grössen auf dieselbe Per zu beziehen sind. 
& Dies ist die Grundgleichung der thermoelectrischen Berüh- 


1) Budde, Th. St. p. 348-349. _ 
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rungsstellen bei vollständiger Betrachtung ihrer Processe, 
Sie zeigt, dass ein Satz streng richtig ist, den Clausius in 
seiner oben citirten Abhandlung nur als angenähert bestätigt 
aussprechen konnte, weil er sich auf die Voraussetzung be- 
schränkte, dass die «, ? etc. constant seien; der Satz näm- 
lich: bei der Temperatur 7 ist die Potentialdifferenz einer 
Löthstelle proportional mit ihrem dE/dT.‘) Wir erhalten 
für diesen Potentialunterschied aus (11) durch Multiplica- 
tion mit 7': 


dE 
(12) T(8—«a)= Tr 


Gleichung (11) zeigt, wie man aus der Beobachtung 
thermoelectrischer Ströme die Differenzen 8 — « bestimmen 
kann; sie gibt also nach (a) das Mittel, alle Grössen a, £ etc. 
festzustellen, wenn eine derselben bekannt ist. 

d) Das Peltier’sche Phänomen unterliegt nach Clausius 
dem Princip: Geht ein Strom von der Intensität J von einer 
Stelle, die das Potentialniveau V, hat, zu einer anderen mit 
dem Potentialniveau V,, so ist die von ihm verrichtete 
Arbeit Z gleich J(V,—V,). In unserem Falle ist Z die 
Arbeit, welche die Wärme am Strom leistet, die also durch 
ein entsprechendes Verschwinden von Wärme gedeckt wird. 

Das gibt erstens für die Löthstelle A/B, wenn der Strom 
J von A zu B geht: tar; 


(18) 


Dies ist die wichtigste verificirbare Gleichung der Theorie. 
Die bekannten Versuche von Edlund zeigen, dass Z bei 
constantem 7’ proportional mit dE/dT ist. Ich selbst habe 
in den thermoelectrischen Studien $ 8 einen Versuch be- 
schrieben, der mit Sicherheit zeigt, dass Z bei derjenigen 
Temperatur 7 zu Null wird, wo dE/dT=0 ist. Dieselbe 
Versuchsreihe schliesst sich für Temperaturen zwischen 0°C. 
und 260° C. sehr gut der Gleichung (13) an.?) Ich habe 
ferner vor sechs Jahren Versuche angestellt, bei denen zu- 

1) Clausius, l. e. Gleichung (18), Vergleich 3. 

2) Budde, 1. e. p. 371: Das erste Glied der Reihe für ö enthält 


dort und in der Tabelle p. 369 einen Schreibfehler, es muss 23", statt 
24'/, heissen; das Vergleichsergebniss wird dadurch nicht wesentlich gestört. 
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erst dE/dT für eine gegebene Löthstelle absolut gemessen, 
dann dieselbe Löthstelle in ein Bunsen’sches Eiscalori- 
meter gebracht und ihre Wärmeentwicklung unter dem Ein- 
fluss eines commutirbaren, absolut gemessenen Stromes J 
beobachtet wurde. Die Versuchsreihe wurde durch äussere 
Umstände unterbrochen, ehe ich sie meiner Absicht gemäss 
auf verschiedene Combinationen ausdehnen konnte, und ich 
habe sie deshalb nicht veröffentlicht. Mit einer Löthstelle 
Kupfer-Antimon konnte ich das Experiment bei günstigem 
Wetter vollständig durchführen, und es sei .mir hier gestattet, 
das Schlussergebniss mitzutheilen: Die der Arbeit Z ent- 
sprechende Wärmemenge ergab sich im Calorimeter zu 
92 Proc. des von Gleichung (13) geforderten Werthes. Der 
Fehler von 8 Proc. fällt fast in die Fehlergrenze der da- 
maligen absoluten Strompestimmung (vergl. die Unterschiede 
in der Bestimmung von einem Siemens/Ohmad und einem 
Daniell/Volt bei Kohlrausch, Lorenz, Bosscha u. a.), 
also sicher in die Fehler, welche Strommessung und Calori- 


meter zusammen erlauben. BL, 


Ich halte hiernach die Gleichung (13) für hepelahd | 


durch die Erfahrung bestätigt. 
Zweitens gehe der Strom J durch einen Draht 4, dessen 
Enden die Temperaturen 7, und 7, haben. Steigt er von 


T zu T,, so ist die verbrauchte Arbeit gemäss Gleichung (5): 
T, 1 
(14) » a: Ged s atl 

Die Wärmetönung, uniche dem entspricht, findet sich 
in den eingangs citirten Arbeiten von W. Thomson und 
Leroux. Die Gleichungen (13) und (14) enthalten zugleich 
die Formeln, welche W. Thomson aus der wärmetheore- 
tischen Betrachtung der „specifischen Wärme der Electri- 
eität“ abgeleitet hat. 

Gleichung (14) gibt nun, wenn quantitative Bestimmungen 
von L gelingen, das Mittel, (7'd« zwischen den beliebig ge 
wählten Grenzen 7, und Z, in dem Intervall 7, bis Tu e 
festzustellen, woraus dann in bekannter Weise da/dT, und ; 
damit die für. “u ergibt. 
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solche Messungen von Z; nur das Resultat von Leroux: 
bei Blei ist kein Z nachweisbar, stellt eine derartige Mes- 
sung dar, und zwar vermuthlich mit erheblicher Annäherung 
an die Wahrheit, da ja der Werth Null einer Grösse sich 
leichter feststellen lässt, als jede andere. Demgemäss nehme 
ich für Blei m = const. zwischen 0 und 300°, und mit dieser 
Annahme sind dann die Gleichungen (4) aus Gaugain’s 
Beobachtungen thermoelectrischer Ströme berechnet. (Näheres 
siehe thermoelectrische Studien.) Der Fehler von a über- 
trägt sich dabei auf alle weiteren Gleichungen; aber eben 
deshalb lässt er die aus diesen Gleichungen für die thermo- 
electrischen Ströme gezogenen Folgerungen unberührt, und 
die Gleichungen (4) stellen demgemäss das Verhalten der 
thermoelectrischen Elemente mit derselben Genauigkeit dar, 
womit sie aus den Versuchen über thermoelectrische Ströme 
berechnet sind. ‚Die Gleichungen (4) und die entsprechenden 
Curven lassen sich also jederzeit mit einer der vorhandenen 
Beobachtung entsprechenden Genauigkeit aufstellen und ver- 
wenden, einerlei wie gross der Fehler der Annahme a = const. 
sein mag. Erreichen die Messungen von Z oder dem ent- 
sprechenden Potentialunterschied einmal grössere Genauig- 
keit, so kann man die Curven & danach corrigiren. 

Wo zwei dieser Curven, z. B. x und sich schneiden, 
da ist nach Gleichung (11) dE/d7T=0, also der neutrale 
Temperaturpunkt der Combination Cu-Fe, vergl. Fig. 1. 

Die Curven und Gleichungen (4) bilden hiernach einen 
äusserst einfachen Ausdruck der Versuchsergebnisse; sie sind 
zugleich der rationellste Ausdruck derselben, weil sie das 
ganze Verhalten der Metalle auf Constanten «,, a, u.8. W. 
reduciren, die von allen Factoren abgesondert sind. Die 
Aufgabe der thermoelectrischen Messungen ist damit auf die 
Bestimmung dieser Constanten zurückgeführt; doch glaube 
ich nicht, dass es jetzt schon angezeigt ist, die vorhandenen 
Erfahrungsergebnisse auf die Form der Gleichung (4) um- 
zurechnen; ich halte die Ergebnisse mit Ausnahme derjenigen 
von Kohlrausch und Ammann dazu nicht für zuverlässig 
genug. Meine Fig. 1 soll nur als Beispiel betrachtet werden. 
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den Formen u.s.w. mit steigende Ord- 

nungsnummer rasch abnehmen, da alle analogen Molecular- —_ 

Constanten (Compressionscoéfficienten, Wärmeleitung, elec- __ 

trische Leitungsfähigkeit u. s. w. u.s.w.) in ihrer Abhängigkeit — 

von der bestimmenden Variabeln dasselbe Verhalten zeigen. _ 

Ist dem so, so kann man für mässige Temperaturgrenzen 

die Formeln mit zwei Gliedern abbrechen und «¢ = a + a,T 

schreiben. Setzt man das in Gleichung (8) ein, so wird E 

offenbar eine parabolische Function von 7, — 7; die 

thermoelectrische Kraft eines Elementes bekommt die Form 

E=&,(T,- T)+&(7,—T,)’. Das ist das Ergebniss 

von Avenarius?), welches neuerdings in England unnützer 

Weise als neues „Tait’sches Gesetz“ proclamirt wurde, in Wirk- 

lichkeit aber schon 20 Jahre alt ist. Dasselbe findet hier- 

nach seine einfache Erklärung und Würdigung: es ist für 

mässige Temperaturintervalle von vornherein sehr wahr- 

scheinlich, für sehr grosse aber weder bewiesen noch wahr- 

scheinlich; da dürften auch die höheren Coéfficienten «, u.s. w. 

in Wirksamkeit treten. 


Alles Vorstehende vereinigt sich zu dem Nachweis, dass 
die Clausius’schen Grundlagen der Theorie alle bekannten 
Erscheinungen consequent umfassen und eine höchst einfache 
Tabellirung derselben gestatten. Die grundlegenden Gleich- 
ungen (1) und (5) stehen dabei explicite auf dem Boden der 
mechanischen Wärmetheorie. 


$ 3. Kohlrausch’s Theorie. Ich muss auch hier 
ein wenig über die vom Verfasser gegebenen Entwicklungen 
hinausgehen, weil die ganze Theorie hier wie in $ 2 doch 
erst dann brauchbar wird, wenn man die Veränderlichkeit 
der Metall-„Constanten“ mit der Temperatur berücksichtigt. 
Doch halte ich mich streng an die Kohlrausch’schen 
Grundlagen; die Kenntniss der betreffenden Abhandlung wird 
vorausgesetzt. 

Kohlrausch geht zunächst von der Annahme aus: 
„Geht durch ein Flächenelement im Innern eines Leiters A 


1) Avenarius, Pogg. Ann. 99. p. 406. 1863, eitirt nach Wied. 
Galv. I. p. 845, 
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eine Wärmemenge W, so führt sie eine proportionale Elec. 

tricitätsmenge aW mit“.!) Diese führt, wenn ds ein 

Längenelement eines Drahtes ist, auf eine Gleichung ?), die 

in unserer Bezeichnung lautet: erlsen 

(15) ar __ gar hasmantesd 


ds feel’ makes 


und die für die ganze Erstreckung des homogenen Drahtes 
gilt. Hierin ist 9 eine für die Drahtsubstanz charakte- 
ristische Grösse, welche sich später als Temperaturfunction 
ausweist. 

Wir betrachten sie von vornherein als solche. Unsere 


frühere Gleichung (4) lässt sich entsprechend schreiben: 


(15) und (4) werden identisch, wenn wir setzen: 


(16) - 155: 
eine Annahme, der nichts im Wege steht; # und « sind 
beides Temperaturfunctionen des betreffenden Metalles, und 
jedes kann entsprechend (16) bestimmt werden. Dann geben 
beide Theorien gleichlautende Ergebnisse für die Potential- 
differenzen auf einem homogenen Draht von veränderlicher 
Temperatur. 
Wir nehmen nun an, zwei Metalle A und B, in denen 
+ die Werthe +, und 9, (beide mit der Temperatur variabel) 
besitzt, werden zum Thermoelement verbünden. Die eine 
Löthstelle sei wieder (1), die andere (2), und die entsprechen- 
den Grössen # werden oben mit einem und mit zwei Strichen 
markirt. Dann ist die electromotorische Kraft der Combina- 
tion, gezählt wie in § 2: 
(17) E= - [94T | HAT. 
T, T, 
Die Löthstellen selbst kommen nicht in Betracht, und 
man sieht leicht, dass die Integrale die Potentialdifferenzen 


606 Gleichung (1). 
606 ( Gleichung @). 
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auf den homogenen Drähten darstellen. Differentiirt man 
(17) nach 7,, so findet sich: ob 


(18) a7, = 98— 
oder, da die Marken wieder fortgelassen werden kénnen: 
(19) 


wo E und die # auf die gleiche Temperatur 7’ bezogen _ 
sind. Also auch hier eine höchst einfache Grundgleichung _ 
für das Thermoelement. Diese gestattet, ganz ähnlich, wie — 
es in $ 2 geschehen, sämmtliche Erfahrungsresultate über 
thermoelectrische Ströme auf tabellarische Feststellung der 
Constanten # für die untersuchten Metalle zu reduciren, — 
wenn ein einziges # gegeben ist als Function von 7. a 
Gl. (19) ist aber von der entsprechenden (8) der anderen | 
Theorie wesentlich dadurch verschieden, dass in ihr die Löth- 
stellen nicht in Rechnung kommen. Zur Controle können 
nun a) die Peltier’schen Wirkungen, b) der Vergleich des 
erzeugten Stromes mit den erzeugenden Potentialdifferenzen _ 
herangezogen werden. Letztere lassen sich zur Zeit nicht 
messen, wir halten uns also an die Peltier’schen Wirkungen. 
Zur Erklärung des Peltier’schen Phänomens macht 
Kohlrausch die weitere Annahme: „Das Verhältniss 
zwischen Wärme- und Electrieitätsbewegung ist reciprok; die _ 
bewegte Electricität führt auch die Wärme fort.“ Daraus 
berechnet er (Gl. (7,)): Stossen zwei Drähte A und Bvon 
der Temperatur 7’ zusammen, und geht der Strom J von A 
nach B, so scheidet er an der Contactstelle eine Wärme 
menge Q aus; wir ersetzen unserer früheren Bezeichnung _ 
gemäss Q durch seinen Arbeitswerth Z, dann ist bei passen- — 
der Wahl der Verschiebungsrichtung: 2% 
(20) j L = CJ (it, — 
C ist dabei eine von der Natur der Metalle unabhängige i: 

Grösse, bei unveränderlichem 7’ eine Constante, sonst aber, 
wie wit sehen werden, eine Temperaturfunction. cf 
Vergleichen wir eo) mit (19), so findet sich: one: 
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wo dE/dT die Zunahme der scheinbaren thermoelectri- 
schen Kraft der Löthstelle mit der Temperatur bezeichnet. 
Neben (21) stellen wir (13): 

(13) L=JT m 


in der sich dE/dT von dem vorigen nicht unterscheilet. Der 
Vergleich zeigt, dass beide in Uebereinstimmung gebracht 
werden können, wenn: 
(22) Caf 
gesetzt wird. Diese Annahme ist erlaubt, denn sie wider- 
spricht nicht dem, was von vornherein über die Natur von 
C festgestellt war, und sie ist nöthig, denn sonst geräth die 
Theorie II mit der mechanischen Wärmetheorie in Conflict, 
Wir machen sie also und haben dann für (20) die bestimm- 
tere Form: 
(23) L= JT (it; — a). 
So liefert die zweite Theorie für das Peltier’sche Phi- 
nomen an Löthstellen dieselben Ergebnisse wie die erste. 
Wir betrachten nun die entsprechende Wärmeerzeugung 
in einem homogenen Drahte von veränderlicher Temperatur. 
Kohlrausch berechnet die Wärmetönung an der Stelle s, 
wo zwei Elemente mit den Temperaturen 7 und 7'+dT 
aneinander stossen, indem er einfach auf Gl. (15) das Prin- 
cip der Erhaltung der Energie anwendet; es folgt dann aus: 


(15) dV =— #dT, 
bei passender Stromrichtung: 
(24) dL=—JdV=JédT, 


was mit Kohlrausch’s Gl. (9) übereinstimmt. Dieses Ver- 
fahren ist aber nicht ohne weiteres statthaft. Stützt man 
nämlich die Theorie der Peltier’schen Wirkung auf die be- 
sondere Grundannahme, „dass die strömende Electricität 
Wärme mit fortführt“, so muss auch die Behandlung der 
Wärmetönung im ungleich temperirten Draht auf dieselbe 
Grundannahme gestützt werden, und wenn man statt dessen 
die Gl. (15) und das Princip der Erhaltung der Energie 
substituirt, so muss man erst den Nachweis führen, dass 
jene Grundannahme sich mit diesen beiden Sätzen verträgt. 
Wir untersuchen nun, ob das der Fall ist. Ein Element ds 
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des Drahtes s habe die Temperatur 7, das benachbarte, zu 
dem der Strom hingeht, habe 7+ dT. Verschiebt nun 


gleichen Gesetz, also nach Gl. (23). Die beiden Elemente 
an der betrachteten Stelle besitzen nun wegen der unglei- en 
chen Temperatur ungleiche Werthe von #, in einem herrscht 
#, im anderen F+(d$/dT)dT oder kürzer %+d%. In 
Gl. (23) sind also für 9, und #, die Werthe %+d4% und # 
zu substituiren, um die Arbeit zu erhalten, welche in Form 
von Wärme an der Berührungsstelle der beiden ds verbraucht 
wird. Das gibt: 
und die entsprechende 
ve Nh» = if Tdi. 
Gl. (25) ist nun von (24) durchaus verachieden, Tas > 
8 etwas anderes als 347’, also verträgt sich die zweite 
E Grundannahme von Kohlrausch nicht mit dem, was 
5; aus der ersten und aus dem Princip der Erhaltung 
T der Energie hervorgeht. Also ist die Theorie nicht 
i- 


weitere berichtigende Annahmen brauchbar. 
Nun könnte man freilich, um sie aufrecht zu erhalten, 
die weitere Annahme machen, es sei wirklich Td = Pd T, 
und a priori lässt sich diese Annahme nicht unbedingt aus- 
schliessen. Sie bildet eine Differentialgleichung, deren 


(26) 

ye wo —c nunmehr eine absolute Constante des Metalles dar- 

ait stellt, nicht mehr eine Temperaturfunction. Was die Glei- 

ler chung bedeutet, übersehen wir am einfachsten, wenn wir sie 

be in die Sprache des § 2 übersetzen. Wegen 3 = — T (da/dT) 

en heisst sie da: Wr. 
gie (27) lwi sob ec, also a=cT+q, dow 

gt. wo c, eine zweite Constante. Nach dem Früheren bedeutet 

ds Be; dass das Gesetz von Avenarius für beliebige Tem- 
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peraturgrenzen streng gültig sein muss. Unter dieser Be- 
dingung also lässt sich die Theorie von Kohlrausch halten 
und liefert dann in allen Punkten dieselben Ergebnisse wie 
die von Clausius. Aber die letztere hat ihr gegenüber dann 
den grossen Vorzug dass sie von jener Bedingung unabhängig, 
also viel allgemeiner ist. Die Erfahrung reicht nicht aus 
zur Entscheidung, ob das Avenarius’sche Gesetz, ,,e lässt 
sich für jedes Metall durch eine zweigliedrige Formel aus- 
drücken“, für streng zu nehmen sei, aber sie reicht aus, um 
es höchst unwahrscheinlich zu machen; denn bei grosser Er- 
wärmung oder starker Erkältung gehen bekanntlich manche 
Metalle in andere Modificationen über, Eisen z. B. bei 
schwacher Glühhitze (vgl. die von Tait beobachteten Ab- 
kühlungserscheinungen des Eisens). Da wird nun wohl nie- 
mand vermuthen, dass die Grössen ¢ und c, während der 
Modification constant bleiben. Die allmähliche Structur- 
änderung, welche die Metalle bei Temperaturerhöhungen 
erleiden, ist aber nichts anderes, als langsames Uebergehen 
in eine neue Modification, also ist es allgemein wahrschein- 
lich, dass auch c, und e Temperaturfunctionen sind, mit an- 
deren Worten, dass Gl. (27) und (26) nur angenäherte Gel- 
tung haben. Wären die c im einzelnen Metall durch alle 
Modificationen hin constant, so wäre auch kein Grund vor- 
handen, weshalb sie von einem Metall zum anderen ver- 
schiedene Werthe haben soliten, und dann fiele die ganze 
Thermoelectricität fort. Es scheint demnach höchst gewagt, 
die Annahme de = cdT wirklich zu machen. 

Aber selbst wenn man sie zugibt, bleibt nun noch ein 
schwerer Einwurf gegen die zweite Grundannahme von 
Kohlrausch: „die strömende Electricität führt Wärme mit 
fort“ übrig; vom Standpunkt der mechanischen Wärmetheorie 
angesehen, wird sie nämlich im wichtigsten Specialfalle wider- 
sinnig. Im Punkte z mögen zwei Drähte A und B zusammen- 
stossen, durch welche der Strom J geht. In x tritt das 
Peltier’sche Phänomen auch dann ein, wenn der Draht A 
auf der Strecke zy auf der constanten Temperatur 7’ gehal- 
ten wird. Die obige Grundannahme verlangt dann, dass auch 
in dieser Strecke zy die Wärme in Strömung sei; denn sonst 
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könnte die Wärmetönung in x nicht zum Vorschein kommen. 
Kohlrausch macht nun darauf aufmerksam, dass diese 
Wiirmestrémung in der Strecke zy keine Wirkung äussern 
könne; ich glaube, das genügt nicht: sie kann nicht blos 
keine Wirkung äussern, sondern sie ist überhaupt undenk- 
bar. Wäre die Wärme eine Substanz, so hätte ihre Strömung 
unter allen Umständen einen Sinn. Ist sie aber Energie, 
so heisst der Satz: „die Wärme strömt in einem homogenen 
Körper von einer Stelle zu einer anderen, die gleiche Tem- 
peratur hat“ durchaus nichts mehr. 

Es können dann wohl Differenzen der Wärmever- 
theilung sich ausgleichen, aber wo keine Differenzen sind, 
ist auch nichts da, dem man die Strömung zuschreiben 
könnte. Man versuche nur, sich den Strömungsprocess vor- 
zustellen, da sieht man sofort, dass das nicht angeht. Der- 
selbe Einwurf trifft die Wärmeströmung im einzelnen 
Element ds des ungleich temperirten Drahtes. Stossen in 2 
| zwei Elemente ds, und ds, mit den Wärmeinhalten g, und 
%= 9, + dq zusammen, so kann wohl die Differenz dq auf 
ds, übergehen, aber die Annahme, dass die ganze Wärme- 
menge q+ dq in Verschiebung von ds, nach ds, begriffen 
sei, heisst wieder nichts. 

Man entgeht diesem Widersinn nur dadurch, dass man 
die Beziehung zwischen Wärme und Electricität, der das 
Peltier’sche Phänomen seinen Ursprung verdankt, an der 
Stelle sucht, wo die Peltier’sche Wärmetönung wirklich 
auftritt, also an den Contactstellen z Dann ist aber auch 
1 an diesen Stellen die arbeitende Potentialdifferenz vorhanden, 
d.h. dann ist die Grundannahme von Clausius richtig. 

Die erste Grundannahme von Kohlrausch enthält an 
e sich nichts Widersinniges. Wählt man, um sie in Worte 
’ zu fassen, statt der Kohlrausch’schen Gleichung (1) seine 
Gleichung (3), so lässt sie sich aussprechen: „Die Tempe- 
s raturdifferenz d7T’ zweier Drahtelemente ruft an ihnen den 
A Potentialunterschied dV = — #dT' hervor, und dann stimmt 
sie mit Clausius Grundannahme in Form der Gleichung (5). 
Aber man muss dann, wie oben gesagt, ausser der Wirkung 
im homogenen Draht auch noch die Wirkung an aaa 
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stellen annehmen und berticksichtigen. Thut man das, so ist 
man vollständig auf dem Boden der Clausius’schen Theorie. 

Nach allem Vorstehenden glaube ich, dass die letztere 
die einzig berechtigte ist, und dass die von Kohlrausch 


befürwortete Theorie fallen zu lassen ist. 


unsere Grundannahme bauen lässt, 
und verbreitet. 


gewisse lebendige Kraft, 
Wärme des Körpers. 

kleine, erweiternde Modification, durch die die ganze Hypo- 
these an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 


§ 4. Man hat nun der Theorie, welche die thermoelec- 
tromotorischen Erscheinungen als Contactphänomene ansieht, 
den Vorwurf gemacht, sie lasse sich nicht leicht auf be- 
stimmte Vorstellungen zurückführen. 
die Kohlrausch’sche Fassung der Grundannahmen sich in 
dem Punkte noch viel schwieriger zeigen würde, ist der Vor- 
wurf nicht begründet. 


Abgesehen davon, dass 


Die Vorstellungen, auf welche sich 


sind schon vorhanden 
W. Weber hat die Hypothese aufgestellt, 
die Electrieität (ich schreibe jetzt abkürzend „die E“) sei in 
den Leitern erster Classe in Form von Punktpaaren vor- 
handen, von denen die einen, etwa die + E-Theilchen, mit den 
ponderablen Körpermolecülen in fester Verbindung stehen, die 
anderen, die — E-Theilchen, drehende und schwingende Bewe- 
gungen um jene als Anziehungsmittelpunkte ausführen. Weber 
schreibt den E-Punkten eine kleine, aber endliche Masse zu. 

(Anmerkung. Weber’s Hypothese steht ganz auf dem 
Boden der alten Symmer’schen Theorie, welche die Elec- 
trieität als eine Substanz’ auffasst. 
oder wenigstens für möglich halten, zu glauben, dass die 
»electrischen Substanzen“ nur eine bildliche Darstellung, ge- 
wissermassen Rechenpfennige für eine unbekannte Wirk- 
lichkeit sind. Aber das Bild deckt dann die Wirklichkeit 
so ausgezeichnet, dass man annehmen darf, jeder Zug des- 
selben entspreche einem wirklich vorhandenen, auch wenn es 
eben nur ein Bild ist. 


Man kann geneigt sein 


Betrachtungen, wie die folgende, be- 


halten einen Sinn auch dann, wenn man die We ber’ sche Hypo- 
these nur als provisorischen Ausdruck der Thatsachen ansieht.) 
Die — E-Punkte besitzen, da sie in Bewegung sind, eine 


und diese ist nach Weber die 


Letztere Annahme 


verträgt eine 


Ist 1) die Auffassung 
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der Wärme als Bewegung, 2) Weber’s moleculare Structur 
der Electricität richtig, so ist von vornherein klar, dass in 
dem warmen Leiter A sowohl die ponderablen Molecüle, als 
auch die E-Punkte in Bewegung sein müssen. Denn Be- 
wegungen des einen ziehen Bewegungen des anderen nach 
sich, da ja zwischen ihnen endliche Kräfte bestehen, Kräfte 
die sogar wahrscheinlich im Vergleich zur Masse der ponde- 
rablen Molecüle erheblich sind. Man kann also allgemein 
den ponderablen Molecülen eine mittlere lebendige Kraft U, 
und den E-Punkten eine mittlere lebendige Kraft „ zu- 
schreiben, wo das Verhältniss u/ U von den Massen, von der 
Art der Verknüpfung, vom Aggregatzustand, den Schwingungs- 
amplituden, von der Natur des Anziehungsgesetzes zwischen 
ponderablen Molecülen und E, und wenn dies Anziehungs- 
gesetz die Geschwindigkeiten enthält, von der Geschwindig- 
keit der vorhandenen Bewegungen abhängt. u/U wird also 
bei einer bestimmten Temperatur einen bestimmten Werth 
haben. Setzt man es verschwindend klein, was bei grosser 
Amplitude der Molecülbewegungen das Wahrscheinlichste ist, 
so hat man die Grundlage der Clausius’schen Gastheorie. 
Gibt man ihm einen grösseren Werth, so ist u+ U die Ge- 
sammtwärme des Körpers A. Geht dann ein galvanischer 
Strom durch A, so treibt derselbe die — E-Punkte nach einer 
Richtung. Es reissen sich also einzelne — E-Theilchen von 
ihrem positiven Paarling los und gehen zu anderen +E- 
Punkten über. Bei diesen langen sie, weil sie unterwegs der 
Arbeit des Stromgefälles ausgesetzt waren, mit vermehrter 
Geschwindigkeit an, besitzen also in der zweiten Stellung 
eine erhöhte lebendige Kraft, von der sich nach dem Obigen 
ein dem Verhältniss U/u entsprechender Antheil auf die 
ponderablen Moleciile überträgt. So kommt die Joule’sche 
Erwärmung zu Stande. 

Die ganze Vorstellung unterliegt nun ohne weiteres der 
Betrachtung, mit deren Hülfe Clausius die Vorgänge in 
Electrolyten klar gemacht hat: die kleinste electromotorische 
Kraft bringt im Leiter A einen dem Ohm’schen Gesetz ent- 
sprechenden Strom hervor. Daraus folgt, dass sie nicht erst 
nöthig sia die Punktpaare +E und Bm auseinander zu 
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reissen; diese müssen vielmehr auch im neutralen Leiter A hi 
schon in theilweiser Dissociation begriffen sein. Es kommt na 
bei ihren Bewegungen öfter vor, dass ein — E-Theilchen die B 
Anziehungssphäre seines positiven Paarlinges verlässt, sich E: 
nach irgend einer Richtung von ihm entfernt und nach einiger tu 
Zeit mit einem anderen Paarling +E associirt wird. Der- je 
artige Wanderungen der —E finden im neutralen Leiter ft 
gleichmässig nach allen Richtungen statt; im durchströmten 

haben sie nach einer Richtung einen Ueberschuss. Die +E K 
und —E sind eben die ,,J onen“ im Leiter erster Classe, nur dass un 
die +E durch die grosse Masse der ihnen angehefteten pon- de 
derablen Molecüle auf kleinere Bewegungen beschränkt sind. ne 

Sind demnach fremde Kräfte ausgeschlossen, und ist f re 
eine Fläche im Leiter A, so treten durch diese Fläche, wenn un 
eine Seite derselben die rechte genannt wird, in der Zeitein- lin 
heit eben so viele — E-Punkte nach rechts wie nach links, bl 
ein Theil davon zu dauernder Entfernung. In erster An- Te 
näherung kann dies so aufgefasst werden, als ginge quer durch an 
f ein Strom von —E-Punkten, der in der Secunde afT 
negative Punkte nach rechts wirft, wo a ein dem Körper du 
A eigenthümlicher Coéfficient, der selbst eine Temperatur- Pc 
function ist, und ein zweiter Strom von gleicher Stärke ginge pu 
nach links. (Ist a eine Temperaturfunction, so ist auch aT tit 
eine solche, man könnte also statt a7. f auch af schreiben, du 
wo a eine neue Temperaturfunction; aber es wird sich gleich tio 
zeigen, dass die Zahl der durch f strömenden — E-Punkte A 
ein Maass für die thermoelectromotorische Arbeitsfähigkeit au 
der Wärme abgibt; dann enthält sie nach dem zweiten | 
Grundsatz der mechanischen Wärmetheorie den Factor 7, u 
ich ziehe es daher vor, diesen explicite mitzuführen und a ga 
in die beiden Factoren a und 7’ zu spalten.) Ganz dasselbe 
findet in einem zweiten Körper B statt; dort gehen durch 
jede Fläche f zwei Ströme von — E-Punkten, welche in der zu 
Zeiteinheit 5 f7' Punkte nach beiden Seiten schaffen, wenn sc} 
b eine dem Körper B zukommende Temperaturfunction ist. 

Es sei nun aber f eine Fläche, in der die beiden Kör- d. 
per A und B aneinander stossen, wobei B nach rechts von sch 
A liegen möge. Dann wirft A nach rechts, also nach B „D 
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hinein, in der Secunde af 7 negative Punkte, B dagegen 
nach A eine andere Anzahl 6f7. Im ganzen gelangt nach 
B die Anzahl f(a — 6) T von —E-Punkten mehr als nach A. 
Es besteht also in f die Tendenz, in der Secunde ein Quan- 
tum von Electricität nach B zu schaffen, welches, wenn wir 
jedem — E-Punkt die Quantität —g beilegen, den Werth 
f(b—a)qT hat. 

Man könnte annehmen, die Dissociationsvorgänge im 
Körper A erlitten durch die Annäherung von B eine Störung, 
und umgekehrt, sodass die Grössen « und 5 in der Nähe 
der Grenzfläche nicht dieselben Werthe hätten, wie im In- 
nern der Leiter. Aber wenn dem so ist, so ist die Störung 
reciprok, und wird der von A kommende Strom nach rechts 
um einen Betrag ö geschwächt, so erleidet der von B nach 
links gehende Strom dieselbe Schwächung; ihre Differenz 
bleibt also ungeändert; a und 5 können bei unveränderlicher 
Temperatur als constant, auch in der Nähe der Grenzfläche, 
angesehen werden. 

Ist nun keine andere Einwirkung gegeben, so entsteht 
durch den beschriebenen Vorgang zwischen A und B eine 
Potentialdifferenz AV; diese treibt die überschüssigen —E- 
punkte zurück und wirkt dem Process entgegen. Die Quan- 
tität von Electricität, welche durch AV in der Zeiteinheit 
durch f getrieben werden kann, ist offenbar mit AV propor- 
tional, also x AV, wo x eine Constante. Somit tritt stationärer 
Austausch in f ein, das Hinüberwandern der Electricität wird 
aufgehoben, wenn: 

*xAV =f(b—a)qT 
wird, d. h. der Potentialunterschied, welcher durch die Vor- 
gänge in f entsteht, ist: das 
AV=-—“*qT. 


Man kann nun ag/x und dg/x in zwei Grössen « und ß 
zusammenziehen, welche Temperaturfunctionen (charakteristi- 
sche Ooéfficienten) der beiden Metalle sind. Dann ist: 

AV =(8 —«)T, 
d. i. § 2 (2); die Grössen «, f sind mit denen der Clausius’- 
schen Theorie identisch. Diese sind demnach wesentlich 
„Dissociationsco ten“ der 
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Dieselbe Betrachtung gilt, wenn man fiir A und B zwei 
aneinanderstossende Elemente ds eines homogenen Drahtes 
substituirt, welche die Temperatur 7 und 7 + dT haben. 
In diesen hat a die Werthe a und a+ (da/dT)dT oder 
kürzer a und a+da. Also gehen durch die Trennungsfläche 
f in der Secunde fa7 negative Punkte nach der einen, 
f(a-+da)T nach der anderen Seite. Dem entsprechend 
stellt sich zwischen den oe ds der Potentialunterschied: 
her, ganz entsprechend $2, Gl. (5). 

Bis hierher ist die Voraussetzung festgehalten, dass nur 
die negativen E-Punkte im Leiter beweglich sind. Die Be- 
trachtung gilt aber auch dann noch, wenn wir statt dessen 
folgende viel allgemeinere Annahme einführen: „In jedem 
Leiter ist sowohl + E wie — E beweglich, aber nicht noth- 
wendig beide in gleichem Grade. In Metallen z. B. kann 
man sich denken, dass ein Theil der + E-Punkte und ein 
Theil der — E-Punkte an den paralellen Molecülen befestigt, 
und dass ein anderer Theil der + E-Punkte und der — E- 
punkte beweglich sei. Für einen bestimmten Körper bei 
einer bestimmten Temperatur, besteht ein festes Verhältnis 
zwischen der mittleren Zahl der beweglichen + E- und der 
beweglichen — E-Punkte; dasselbe kann aber mit der Tem- 
peratur variiren, und von einem Körper zum anderen ver- 
schiedene Werthe haben.“ Der oben beschriebene Disso- 
ciationsvorgang lässt sich dann so an: durch die Fläche f 
im Innern des Körpers A geht 1) ein Doppelstrom von +E, 
der in der Secunde a,f7' Theilchen nach rechts und eben 
so viele nach links wirft; 2) geht durch sie ein Doppelstrom 
von —E, der in der Secunde a,f7' Theilchen von — E nach 
rechts und eben so viele nach links wirft. Die beiden nach 
rechts gehenden Ströme sind zusammengenommen äquivalent 
einem einzigen, der in der Secunde (a, — a,)fT Theilchen 
von +E nach rechts wirft. Entsprechend sind die beiden nach 
links gerichteten Ströme äquivalent einem einzigen von der 
Intensität (a, — a,)f7. In einem zweiten Körper B existiren 
die entsprechenden Ströme von der Intensität (6, ‘ies FT. 
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Differenzen (a, — a,) und (5, — 4,) an die Stelle von a und 4, 
und sobald a,—a, nicht constant gleich 4, — 6, ist, muss 
die thermoelectrische Wirkung zwischen A atid B auftreten. 
Man sieht leicht, dass die früher behandelte Annahme, nur a 


allgemeineren ist. 

Diese Betrachtung gilt nun auch, wenn man sich alle 
+E-Punkte an bewegliche ponderable Atome angeheftet denkt, _ 
sobald nur das negative Ion eine andere Masse hat als as 
positive. Die Theorie weist demnach hier auf einen Zu- ate ; 
sammenhang zwischen der thermoelectrischen Charakteristik « 
eines Electrolyten und der Wanderung der Ionen in dem- 
selben Electrolyten hin. Doch fehlt es an Erfahrungen, die 
ein näheres Eingehen auf diesen Zusammenhang an dieser 
Stelle wünschenswerth machen. 

Aus der Herstellung der Potentialdifferenzen zu beiden — 
Seiten der Trennungsfläche f folgt nach den allgemeinen 
Principien die Herstellung des Stromes, wenn das Thermo- 
element AB geschlossen wird und seine Löthstellen ungleiche 
Temperatur haben. 

Es bedarf keines besonderen Hinweises, dass die Fort- 


dass also eine ihr entsprechende Wärmemenge verschwinden 
muss, die bei stationärem Strom als Phänomen von Peltier, 
W. Thomson und Leroux bemerkbar wird. 


ob ausser der Wärme noch andere Sienna vorhanden sind, 
welche die Electricität in f von A nach B oder umgekehrt — 
zu treiben streben. Erzeugt in f die Wärme den Potential- — 
unterschied AV und irgend eine andere Ursache den Unter- 
schied AU, so superponiren sich beide, und beim Volta’- 
schen Versuch beobachten wir ihre algebraische Summe 
4V+ AU. Nun ist es freilich wahr, dass man auf erheb- 
liche Schwierigkeiten stösst, wenn man diese Summe schlecht- 
weg der Kirchhoff’schen Theorie des galvanischen Stromes Se: 
als das Bestimmende an Metallcontacten einfügt; es wider- 
sprechen | sich da sowohl manche Erfahrungen, Wie, einige 


1 Die ganze Reduction bleibt also bestehen, es treten nur die = = ~~ 
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theoretische Betrachtungen. Hier ist nicht der Ort, den 
Kern der Schwierigkeit darzulegen; aber das sieht man ohne 
weiteres: die Widersprüche treffen nicht den Theil AV der 
Volta’schen Potentialdifferenz, sondern den anderen AU. 
Jener ist so kein, dass die Erfahrung ihn direct kaum 
wahrnehmen würde; er spielt in der Theorie eine voll- 
kommen klare Rolle, und das thermische Aequivalent sei- 
ner Arbeit wird im Peltier’schen Phänomen bestimmt 
und quantitativ richtig beobachtet. AU ist unsicher, was 
Existenz, Grösse und Arbeit in reinen, nicht oxydirten Me- 
tallen angeht. AV misst hiernach nicht die Volta’sche 
Contactkraft zwischen Metallen, sondern einen sicher ge- 
stellten Bestandtheil derselben; wie es um AU bestellt ist, 
das muss erforscht werden, wenn man über die ganze Contact- 
kraft eine sichere Ansicht haben will. 

Noch ist zu bemerken, dass AU, wenn es in merklicher 
(srösse existirt, möglicherweise auch eine Temperaturfunc- 
tion ist, da ja alle charakteristischen Coöfficienten der Metalle 
von der Temperatur abhängen. Dann kann auch AU am 
warmen Ende eines Drahtes einen anderen Werth haben, als 
am kalten, und wenn man an einem ungleich temperirten 
Draht die vorhandenen Potentialdifferenzen direct electrosta- 
tisch beobachtet, so hat man keineswegs die Sicherheit, dass 
dieselben wirklich blos eine Arbeit der Wärme sind; si 
können auch eine Arbeit fremder Kräfte sein, welche nur 


indirect durch die Wärme modificirt werden. oA 

LER 
q 
> V. Ueber Electrostriction; von H. Lorberg. 


Die von Quincke über die electrische Ausdehnung von 


kugelförmigen und cylindrischen Glascondensatoren angestell- 
ten, sehr umfangreichen Beobachtungen!) sind von Quincke 
selbst und von Boltzmann mit der Theorie verglichen wor- 
den; indessen stimmt die Rechnung durchaus nicht mit den 


$1. Einleitung. 


7 Quincke, Wied. Ann. 10. p. 161. 1880; 19. P- 545. 1008 
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Beobachtungen iiberein; die von Quincke aufgestellte For- 
mel gibt in den meisten Fällen das Doppelte bis Dreifache, 
die Boltzmann’sche in dem einzigen von ihm berechneten 
Beispiel das Doppelte, in den Fällen, in denen ich nach der- 
selben die Rechnung ausgeführt habe, das Drei- bis Sieben- 


|. fache des beobachteten Werthes, je nach dem Werth, wel- 

” chen man den nur sehr unsicher bekannten elastischen Con- _ 
t stanten des Glases beilegt. Obwohl nun die Beobachtungen 
4 zu einer genauen Vergleichung mit der Theorie wohl kaum _ 
¥ geeignet sind, einestheils wegen der bei diesen héchst schwie- 

6 rigen Untersuchungen sehr bedeutenden Fehlerquellen der — 
» Beobachtungen selbst, welche in ihrer mangelhaften Ueber- 

t, einstimmung unverkennbar zu Tage treten, anderentheils — 
te wegeu der nur höchst unsicher bestimmten Werthe mehrerer 


in die Berechnung eingehender Constanten: so genügen diese © 
Umstände doch nicht, um Abweichungen von solchem Be- | 
net trage zu erklären, und man könnte versucht sein, daraus 
le einen Schluss auf die Unrichtigkeit der von Korteweg und 


m v. Helmholtz aufgestellten Theorie der Electrostriction zu aa 
Is ziehen, wenn die der Berechnung zu Grunde gelegten For- 

en meln als einwurfsfreie Consequenzen jener Theorie betrachtet 

a werden könnten. Das ist indessen keineswegs der Fall. | 

- Was zunächst die von Quiucke aufgestellten Formeln 

io für cylindrische und kugelförmige Condensatoren !) betrifft, 

ur 80 identificirt Quincke die Baers aes K in dem Ausdruck: 


welcher die parallel der electrischen Kraft 
auf die Flächeneinheit wirkende electrische Zugkraft angibt, os 
nach Maxwell einfach mit der Dielectricitätsconstante?), 
was nach der oben erwähnten Theorie nicht allgemein zu- — 
lässig ist; wenn er daher die mit diesem Werth von K be- | 


‘on rechnete Volumenänderung von der. beobachteten abweichend 

all- findet, so beweist das nichts gegen die Richtigkeit de 
ke Theorie. Ferner nimmt er blos einen auf die Oberfläche 
or- des Dielectricums wirkenden electrischen Druck an und ver- 

len Mole tava” 


1) Quincke, Wied. Ann. 19. p. 570 u. p. 574. 1883, 
2) Quincke, |. c. p. 569. 
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nachlässigt die veränderlichen electrischen Druckkräfte im 
Inneren, womit es zusammenhängt, dass er den auf die den 
Kraftlinien parallelen Flächenelemente wirkenden Druck 
nicht berücksichtigt. Ferner ist die von ihm der Berechnung 
für Cylindercondensatoren zu Grunde gelegte Lamé’sche For- 
mel auf den vorliegenden Fall nicht ohne Modification an- 
wendbar. Lam£!) betrachtet nämlich einen an den Enden 
durch beliebig gekrümmte Flächen geschlossenen Hohlcylin- 
der von dem inneren und äusseren Radius r, und r,, auf 
welchen innen und aussen gleichförmige normale Druckkräfte, 
p, und p, wirken; dabei resultirt dann aus der der Axe 
parallelen Druckcomponente ar,*p, — ar,*p, ein auf die 
Flächeneinheit des ringförmigen Querschnittes der Röhren- 
substanz wirkender axialer Zug: 
nr —nn? 

Dieser Ausdruck für den axialen Zug gilt aber in dem vor- 
liegenden Falle offenbar nicht; dies ergibt sich auch schon 
daraus, dass bei dem vorliegenden Problem die electrischen 
Druckkräfte die Form: b, 

= = 2, ure aff 

1 2 

haben, woraus / = 0 folgt; danach aber ergeben die Lamé- 
schen Formeln fir die lineare Dilatation nach der Axe den 
Werth 0, während doch Quincke’s eigene Beobachtungen 
dieselbe ungefähr = }der Volumendilatation ergeben. Schliess- 
lich ist auch Quincke’s Annahme, dass für Glas — d.h. 
für die von ihm benutzten Gefässe — das Verhältniss der 
Quercontraction zur Längendilatation =} sei, durchaus un- 
sicher und wird durch seine eigenen Versuche über die durch 
Druckänderung hervorgebrachte Volumenänderung von Hohl- 
kugeln widerlegt. 

Was die von Boltzmann für cylindrische und kugel- 
förmige Condensatoren aufgestellten Formeln anlangt, so be- 
ruhen dieselben auf einem Ausdruck für die electrische Zug- 
kraft — und zwar für die den Kraftlinien parallele, da ein 
Druck senkrecht gegen die Kraftlinien nach ihm nicht 


1) Lamé, Elasticité des corps solides, p. 190. 
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existirt — welcher von dem von v. Helmholtz nach a ra 


nämlich): 


Gleichung: 
i= — 


definirte Dielectrisirungsconstante dabei sind A, u, 
die Componenten des dielectrischen Momentes der Volumen- 
einheit, 9= V-+U das Potential der ganzen freien Electricitét, 
U das dielectrische Potential, also: ‘ 


1 
v= + ~ [[Xcos( N'x)+-. FE 


-3 [Far +9 = 


Vertheilung keine freie Electricitit vorhanden, also Ap=0 ist. 

Boltzmann’s Ableitung des Ausdruckes (a) lässt sich 
kurz folgendermassen darstellen. Ist m das resultirende => 
dielectrische Moment der Volumeneinheit, so sind zwei auf 
den Kraftlinien senkrechte benachbarte Flächenelemente 
aund 5 mit den electrischen Dichtigkeiten +m und —m 
belegt, und auf ein electrisches Theilchen « der Fläche en 
wirkt der zunächstliegende Theil der Fläche 4, den man als 
eine unendliche Ebene betrachten kann, in der Richtungder 
Kraftlinien, d. h. von a nach 4, mit der Kraft 2ame, der 
umgebende Theil der Fläche a mit der Kraft o, während die 
Kräfte der entfernteren Theile der Flächen a und 5 sich 
gegenseitig aufheben. Daraus resultirt auf die Flächenein- 
heit von a die Kraft 2am? nach der Richtung der Kraft- 
linien, während der von der resultirenden Kraft A der 
ganzen „Oberflächenelectricität“ ausgehende Druck nach der- 
selben Richtung = mR ist; dies gibt: 


p=2am’?+mR= 4+ FR = #(1+2n9) 


1) Boltzmann, Wien. Ber. Bun Separatabdruck. 1880. p- 9. 
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wie in (a). Hierbei scheint mir aber übersehen zu sein, 
rr dass nach dem obigen Ausdruck für U R die ganze elec- 
es trische Kraft bedeutet, dass also das erste Glied des obigen 
Ausdruckes von p schon in dem zweiten enthalten ist und also 
wegfallen muss. Auch miisste, wenn die Kraft p den Charakter 
einer elastischen Zugkraft, d. h. einer von dem auf der einen 
Seite der Fläche a liegenden Theil des Körpers herrührenden 
Kraft haben sollte, wie Boltzmann (p.9) behauptet, die von 
dem auf der anderen Seite liegenden Theil herrührende Kraft 
= —p=—2am*—mR sein, während dieselbe doch =—2rm?+mR 
ist. Ausserdem genügt die Boltzmann’sche Formel dem 
Princip nicht, dass die bei elastischen Verschiebungen des 
Dielectricums gegen die electrischen Kräfte geleistete Arbeit 
gleich dem Zuwachs der potentiellen Energie der electri- 
schen Vertheilung ist: ein Princip, welches an sich durchaus 
plausibel ist, und welches sich auch in der von Korteweg 
angegebenen Weise begründen lässt. Ferner führt die Boltz- 
mann’sche Betrachtungsweise für die an der Oberfläche des 
Dielectricums wirkenden Kräfte auf ganz andere Ausdrücke, 
als für die im Inneren wirkenden!): eine Discontinuität 
innerhalb des Dielectricums, welche an sich höchst unwahr- 
scheinlich ist, und durch welche namentlich die nach Max- 
well stattfindende und auch von Boltzmann behauptete 
Analogie der electrischen Druckkräfte mit elastischen Kräften 
verloren geht. 

Ausdrücke für die electrischen Druckkräfte, welche 
diesen Bedenken nicht unterliegen, sind von Korteweg?) 
und v. Helmholtz?) abgeleitet worden. Dieselben unter- 
scheiden sich dadurch voneinander, dass v. Helmholtz nur 
eine, Korteweg zwei Constanten einführt; mit einer nahe- 
liegenden Verallgemeinerung aber führt die Theorie von 
v. Helmholtz im allgemeinen Falle genau zu demselben 
Ausdruck, welcher sich aus dem Korteweg’schen Ausdruck 
für die an einer deformirten Kugelschale geleistete Arbeit‘ 


1) Boltzmann, |. ce. p. 11 u. 12. gad 

2) Korteweg, Wied. Ann. 9. p. 48. 1880. 

Er =: 8) v. Helmholtz, Wied. Ann. 13. p. 385. 1881. = 

4) Korteweg, 1. c. p. 55. 
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ergibt, Dagegen stimmen die von Korteweg für den all: 7 
gemeinen Fall aufgestellten Ausdrücke (die Werthe von ie 
p, und p, p. 52 und 53) hiermit nicht überein, da sie sich 
nur auf den fingirten Fall eines isolirten dielectrischen Mo- 
lecüls beziehen, wobei die Wirkung des übrigen Dielectri- 
cums nicht berücksichtigt ist. 

Hiernach dürfte es vielleicht nicht ganz überflüssig er- 
scheinen, wenn ich vor näherem Eingehen auf die Quincke- 
schen Beobachtungen zuerst die nach Korteweg verallge- __ 
meinerten Ausdrücke für die in einem Dielectricum wirken- 
den electrischen Druckkräfte nach der von v. Helmholtz 
angewandten allgemeinen Methode ableite. 


$2. Ableitung des Ausdruckes für die in einem Dielectricum - 
wirkenden Druckkräfte nach y. Helmholtz und Korteweg. _ 
Es seien ¢, ¢, und ¢,=«-+e, die Raumdichtigkeiten der _ 

von aussen zugeleiteten, der durch die dielectrische Polari- 
sation erzeugten und der ganzen freien Electrieität; e, e, und 
4=e+ e, die entsprechenden Flächendichtigkeiten auf einer 
Discontinuitätsfläche, d. h. der Trennungsfläche zweier ver- 


Leiters; N die in das erste Medium hinein gerichtete Nor- ‘ 
male einer solchen Fläche, a, 6, ce ihre Richtungscosinus; — 
9 (resp. ,) das Potential der ganzen freien Electricität im 
ersten (resp. zweiten) Medium; 9 die Dielectrisirungscon- — 
stante, D=1-+4n% die gewöhnlich als „Dielectricitäts- — 
constante“ bezeichnete Grösse; A, u, » die Componenten des 
dieleetrischen Momentes der Volumeneinheit. Es ist dann, 
bekanntlich: 


3), 


es gelten daher die 


ix yanlın dir 3 et 


(1) & (#4 + ar), nite 


(2) Ag = -Ans,, 
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H. Lorbeg. 
Diese Gleichungen gelten fiir eine ganz beliebige Verthei- dass 
lung, wobei die dielectrischen Momente ganz beliebige sein für 
können; ‘entsprechen letztere dagegen der augenblicklich wir. une 
kenden Kraft — ein Zustand, den ich nach v. Helmholtz cum 
als den ,,electrischen Gleichgewichtszustand des Dielectri- wir 
cums“ bezeichnen will —, so treten dazu die Gleichungen: nh 
nun 
(8) 19%, y=— edn 
x Y z £ 
off ai und 
aus denen in Verbindung mit (1) und (2) folgt: bra 
(3,) —4ne= + 2 (nie) +t (oe). 
(35) bs —4dne= DE - D, jan? 
Bekanntlich ist bei einer Verschiebung starrer geladener m 
Leiter im Luftraum die gegen die electrischen Kräfte ge- 
leistete Arbeit gleich der Aenderung, welche durch diese 
Verschiebung, wobei die Electricität als an den pondera- Bei 
beln Molecülen fest haftend betrachtet wird, in dem Werth der 
der electrischen Energie eintritt, d. h. in dem Werth der Bean 
bei Ladung der Körper gegen die electrischen Kräfte ele 
verbrauchten Arbeit. Dieses Princip dehnen v. Helm- die 
holtz und Korteweg auch auf solche Verschiebungen aus, Me 
welche mit elastischen Deformationen der Leiter und Dielec- lieg 
trica verbunden sind, wobei zu der Aenderung der Energie - 
durch die Verschiebungen und Deformationen noch die durch 
Aenderung der Dielectricitätsconstante hinzutritt; sie setzen m 
nämlich die dabei gegen die ponderomotorischen electri- 4 
schen Kräfte geleistete Arbeit gleich der Aenderung des- Ar 
jenigen Theiles W der electrischen Energie, welcher der z 


Vertheilung der zugeleiteten Electricität entspricht, wäh- 
rend in dem Dielectricum der Gleichgewichtszustand als sich 
beständig von selbst herstellend angenommen wird. Um (a) 
diesen Theil der Energie zu finden, denken wir uns die 
schliessliche Ladung mit den Dichtigkeiten e und e und den 
dielectrischen Momenten 4, u, » in der Weise —— 
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fir den ganzen Raum constanten Factor < 1 bezeichnet) aus 
unendlicher Entfernung heranbringen und in dem Dielectri 
cum den Gleichgewichtszustand sich herstellen lassen, wodurch 
wir das Gesammtpotential ng und die dielectrischen Momente 
nd erhalten, und dass wir dazu die aus unendlicher Entfer- — 
nung herangebrachten unendlich kleinen Electricitätsmengen 
edn und edn hinzufügen, wodurch auch np und nA um pdn 
und Adn wachsen. Die zu der Ladung edn und edn ver- 
brauchte Arbeit ist: 


k ‚an ae dA= Jng. edndr + fng. edndo, sei 


wo /* ein Volumenelement, do ein Element einer ch 
tinuitätsfläche bezeichnet; mithin der ganze oben mit W be- 

zeichnete Theil der schliesslichen Ladungsarbeit: . 


is 

feb “ai 


Bei der gleichzeitig von selbst eintretenden Vermehrung Adn 
der dielectrischen Polarisation leisten die electrischen Kräfte 
eine Arbeit; wird hierbei aus dem Inneren eines Volumen- 
elementes dxdydz die Electricitätsmenge +Adydzdn um 
die Strecke 5 auf die eine Fläche dydz verschoben, die 
Menge —Adydzdn um die Strecke d, auf die gegenüber- 
liegende Fläche, so ist die hierbei geleistete Arbeit, wenn 
wir ö + 0, = dz setzen, 


hdydzdn.(—n9®3) —Aadydedn. (ng 9,)=—Aden4 


und die hierbei während der ganzen Ladung geleistete 
Arbeit ist: 


1 
2: 


— fnan + ae aih 
meh 


0 
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ist also: 
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W+V= +...)dr 
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fl 

wo P das Potential der ganzen freien Electricität auf sich 
selbst, und R = Y(dy/da)? + (dg/dy)* + (dy/dz)? die resul- 
tirende electrische Kraft bezeichnet. Das obige Princip lässt 
sich nun mit einer gewissen Modification des von Korteweg)) 
gegebenen Beweises folgendermassen begründen. Werden 
die Körper electrisch geladen, so wird dazu gegen electrische 
Kräfte eine Arbeit P, verbraucht, wo P die vorstehende Grösse 
ist; werden sie darauf durch beliebige Verschiebung und De- 
formation in einen zweiten Zustand übergeführt, so ist dazu 
eine mechanische Arbeit A, gegen elastische und Verschie- 
bungskräfte nöthig; werden sie darauf entladen, so wird dabei 
eine electrische Arbeit P, gewonnen; werden sie schliesslich 
in den ersten mechanischen Zustand zurückgeführt, so wird 
eine mechanische Arbeit A, gewonnen. Da dies ein Kreis- 
process ist, so muss die ganze Arbeit = 0 sein, also: 

A,— A, = P,— P, = (W,—W,) + (V,- V,) nach Gl. (b). 
Die mechanische Arbeit A, — A,, welche im geladenen Zu- 
stand mehr zu der Deformation verbraucht wird als im un- 
geladenen, muss nun gegen die ponderomotorischen und 
electromotorischen electrischen Kräfte verbraucht sein; der 
letztere (zu electro-kinetischer Energie verbrauchte) Theil ist 
nach dem Obigen = V,—V,, mithin ist die bei der Defor- 
mation gegen die electrischen Kräfte verbrauchte pondero- 
motorische Arbeit= W,—W,. Zugleich ergibt sich aus 
der vorstehenden Ableitung, dass bei Berechnung der durch 
Verschiebung und Deformation eintretenden Aenderung von 
W, in dem Dielectricum der jedesmalige Gleichgewichtszustand 
als sich immer gleichzeitig herstellend angenommen werden 
muss, dass also nur die zugeleitete Electricität, nicht aber 
die dieleetrische Polarisation als während der Deformation 
an den ponderabeln Molecülen fest haftend zu betrachten 
ist, dass mithin während der Variation beständig die Gl. (3), 
(3a), (3) gelten; mittelst derselben ergibt sich: 


N Korteweg, l. e. p. 49. 
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+ er io 


| » ah D, do = [DR dr. mantis 


Nach Gl. (4) und (5) lässt sich W auch in die ah ah 
bringen : 
j D - ak oid 


und dies ist die von v. Helmholtz!) angewandte Form; die- 
selbe bietet den Vortheil, dass man, um die von den im 
Inneren des Dielectricums eintretenden Aenderungen her- 
rührende Variation von W zu berechnen, die Aenderung von 
y nicht zu berücksichtigen braucht; denn die von dq her- 
rührenden Glieder ersten Grades in dW sind: 


5; 

(dyds 

= =fedpdr— Jar + feöpdo 


d d 

3,(W) = [{e+ (pat) +...) 

+ J [e+ - de =0 


nach (3,) und (3,). Der Ausdruck (4) stimmt auch mit dem 
von Korteweg für den Fall eines Leiters angewandten 
überein; Korteweg setzt nämlich die Arbeit, welche bei 
der Deformation eines mit der Electricitätsmenge E gelade- 
nen Leiters und des umgebenden Dielectricums von den 
electrischen Kräften geleistet wird, =4E(p, — 9,), wo 9, 
und gy, die Werthe des (theils von der Ladung des Leiters 
selbst, theils von dem Dielectricum herrührenden) Potentials 
auf dem Leiter vor und nach der Deformation bezeichnen. 
Um nun die Variation )W des Ausdruckes W in Gl. (6) 
zu bilden, bezeichnen wir mit §, 7, ¢ die Componenten der 
Verschiebung in irgend einem Punkt des Raumes und be- 
trachten dieselben als continuirliche Functionen der Coor- 


oder: 


(c) 


1) v. Helmholtz, L e. p. 396, wo das letzte Glied aus Versehen 
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dinaten z, y, z dieses Punktes; die Verschiebung eines 
Punktes einer Discontinuitätsfläche bestehe aus zwei auf- 
einander senkrechten tangentialen Verschiebungen ds und ds’, 
und aus einer normalen Verschiebung dIN=Ea+nd+te, 
welche letztere wir der Einfachheit halber als überall positiv, 
d.h. in das erste Medium hinein gerichtet annehmen wollen, 
Die Aenderung de in einem festen (d. h. an der Verschie- 
bung nicht theilnehmenden) Raumelement dr besteht aus 
einem von der Verschiebung der Electricität herrühenden 
Theil: 
und aus einem von der Yab 


d dé 
, 
es ist also: 
(d) de = — 4, + (e Wei. 


$, welches wir als eine EN eines Dielectricums con- 
tinuirliche Function der Coordinaten betrachten, ändert sich 
zunächst durch die Verschiebung um: 


Was die Aenderung von # durch die elastische Deformation 
betrifft, so machen wir mit Korteweg die Annahme, dass 
sich das resultirende dielectrische Moment m = #R bei un 
geänderter Kraft R sowohl durch eine lineare Dilatation 9, 
in der Richtung der Kraftlinien, als auch durch zwei Dila- 
tationen 9, und g, nach zwei aufeinander und auf den Kraft 
linien senkrechten Richtungen ändert, und zwar setzen wir: 


= — ag, — B(9, + 93) = — BIG, + 92 + 9s) — (a — 99 
d d: 


— 
4 wo 
—-- 
tion 
(e) 
ag 
zeic 
: 
- 
zun 
= 
nac 
— den 
tim 
dur 
> 
= 
3 (8) 
# Ä 
(h) 
Fe 
4 a 


H. Lorberg. * 


wo die Coéfficienten @ und # im allgemeinsten Falle Func- ic: 
tionen der Coordinaten sein können. Dies gibt: a 


Dabei ist, wenn cos Rx etc. die Richtungscosinus von R be- 
zeichnen): 


Ry + © cos? Rz 
v7 22) cos Rz cos Ry + + Rez cos Rz 
+ (42 +% 52) cos Ry cos Rz. : 


Bezeichnen wir nun mit 0’ W die Variation von W, wenn 
zunächst g in jedem Raumpunkt ungeändert bleibt, so ist 
nach (d) (e) (f), indem wir zugleich berücksichtigen, dass in 
dem Raum zwischen zwei successiven Lagen einer Discon- 
tinuitätsfläche, dessen Element = J Ndo ist, das erste Medium 
durch das zweite ersetzt wird: 


[yedr =| pdedr + - )8Ndo 
dr + [p (4 )5Ndo 
= fe + + öNdo 


d 
Ferner: 
(h) on + de + $8 


Ferner: = 


(g) | 


1) Lamé, |. c. p. 46. 
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oder wenn wir zur Abkürzung: ‘ 
2 ds 16m de 


+ 


setzen, die analogen Grössen für die y- und z-Axe mit B 
und C bezeichnen und beachten, dass an einer Discon- 
tinuitätsfläche: 


( + BR? — AR! 
i) 


+ (a — ß) (a, — a) (5%) ] öNdo 


| | (48 0% + do. 


Geht nun noch @ in jedem Raumpunkt in den. der neuen 
Vertheilung entsprechenden Werth über, und verwandelt 
sich dadurch W +8 W=-W' in W'i+V=W’", so ist 
V=-(W-W”) = — 6,(W"), wo W” den Werth von W 
in (6) fir die neue Vertheilung bezeichnet. Da nun nach 
Gl. (e c) die Glieder erster Ordnung in 6,(W”) = 0 sind, 


drus 


4 = 
in Ww 
berü 
grals 
ö(R, 
also : 
() 
2 
Hier 
4 (l) 
Sin 
einh 
N, 
flick 
— wirk 
(m) 
— und 
2 Aus 
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in welchem Ausdruck nur das mit (ö@,)? behaftete Glied zu B | = 
berücksichtigen ist; da in dem Raum des vorstehenden Inte- = 
grals R,? in AR? übergeht, so ist ö(R,?) endlich, und zwar: 


ar dg, + (35-9), 
= 2 \aw) + an) =2 ano ant lan ay 


also : { 


Hiernach ist die vollständige Variation von W: 


+n(—04 +40)]ar 


Sind nun X, Y, Z die Componenten der auf die Volumen- ; 
einheit des wirkenden electrischen Druckkraft, 
N, S, S’ die Componenten der an einer Discontinuität-- 
fläche auf die Flächeneinheit nach den Richtungen ON, ds, ds’ 
wirkenden Druckkraft, so ist nach dem obigen Princip: 
und die Vergleichung der Coéfficienten von &, n, £ > gibt: 


X= 444 etc. — 
Aus Gl. (3,) folgt aber: 


dg (D 
tz - lem) +42 


wodurch der vorstehende Werth von X die Form des Aus 
druckes einer elastischen Zugkraft erhält, nämlich: 


3 
813 
= 
2 
2 
+ 
7) 
2 
398 
« 5 


ax 
+7 analog Y und Z, wo: 


-(2-$) a) (42); analog Y, und Z,, 


D —8\dgd D —8\dgd 


Hiernach wirkt auf die Einheit eines auf irgend einer Rich- 
tung n senkrechten Flächenelementes ein normaler Druck: 


(7) Ay --(2-£)r 


und eine Zugkraft mit den Componenten: & 


(2 + = (2 + #56) R?cosRncosRzete, 
d. h. eine den Kraftlinien parallele Zugkraft: = 
(8) B, = (2 +254) R*cosRn. 
re 2 


Auf ein auf den Kraftlinien senkrechtes Flächenelement wirkt 
also ein normaler Zug: 


(9) K, = A + By=(2 +2) 


und auf jedes den Kraftlinien parallele Flächenelement wirkt 
(je nachdem D/8a — 8/2 >0 oder <0 ist) ein normaler Druck 
oder Zug: 

(10) = R? = — „„R:. 


Weiter gibt die Vergleichung der Coéfficienten von dN, ds, ds 
in den Gl. (1) und (m), mit Berücksichtigung der Gl. (8,): 


es wirkt also auf ein Element do einer Discontinuitätsfläche 
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von der Seite des ersten, resp. zweiten Mediums aus Ws 

normaler Druck, welcher für das erste Medium den Werth hat: _ 
[D_B\n 


und ein der Kraftlinie paralleler Zug, welcher fir das Pe 
Medium den Werth: »audoisiz) 


D a—ß 
(2 ; cos RN 


besitzt. Dies sind aber dieselben Kräfte, welche nach GI. (7) 
und (8) auf ein beliebiges Flächenelement i im Inneren a 


kriften vervollständigt wird. 

Die Ausdrücke (7) und (8) oder (9) und (10) stimmen _ 
mit den v. Helmholtz abgeleiteten überein, wenn man Er 
«=f setzt, d. h. nach Gleichung (e), wenn man die Di- | 
electricititsconstante blos durch eine Volum- oder Dichtig- — 
keitsänderung sich ändernd annimmt; da, wenn o die Dich- 


tigkeit bedeutet: 
\ 
dat dy dr 


- § 8. Eleetrische Ausdehnung eines kugelförmigen 
19 Condensators. 


Wir betrachten eine aus einem Dielectricum bestehende 
Kugelschale von dem inneren und äusseren Radius r, und r,, 
deren innere und äussere Fläche metallisch belegt oder mit 
einer leitenden Flüssigkeit in Berührung ist, und auf dem 
Potential P, resp. 0 erhalten wird; setzen wir: 


so ist das Potential im Inneren der äosischaie in der Ent- 


fernung r vom Mittelpunkt: 


> ringe T 


815 
€ 
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Auf ein auf r senkrechtes Flichenelement wirkt nach 
Gleichung (9) eine normale electrische Zugkraft: 


K = 8 
> 


und auf jedes mit r parallele Flächenelement wirkt nach 
Gleichung (10) eine normale electrische Zugkraft: 


Bezeichnen nun u, v, w die elastischen Verschiebungen 
eines Punktes der Kugelschale nach dem Radius, nach deı 
Tangente des Meridians und senkrecht gegen den Meridian, 
so ist in unserem Falle offenbar v=w=0, u eine blosse 
Function von r; sind R,, ®,, W, die normalen Zugkräfte 
auf drei aufeinander senkrechte Flächenelemente, von denen 
das erste senkrecht auf dem Radius, das zweite senkrecht 
auf der Tangente ist, während das dritte im Meridian liegt, 


so iet!): i pe 

R, = (4 + 2u) +22 + 


während die übrigen Spannungen = 0 sind; die Bedingungen 
des elastischen Gleichgewichtes reduciren sich auf die eine 
Gleichung: 

aR, 2(R,-®,) _ 


o, .d. h., wenn wir: 
(11) —*%, =x setzen: 


Das Integral dieser Gleichung ist, wenn wir mit a und 5 
die Integrationsconstanten bezeichnen: 
= 
woraus: 

b 
( ) 1 (84 + 2u)a du T \*p + 2p)” ) 
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Da an den zwei Grenzflächen keine äusseren = 
wirken, so muss für r=r, undr=r, R,=0 sein; draus > 
ergibt sich: 

(x — 4+ 6u nn. 

pm 1 (x _ r,4—r,* 

4u \? 2(A+ 2u) — 


Wir wollen die Lamé’schen Constanten A, u durch 
den Elasticititscoéfficienten E des Dielectricums und das 
Verhältniss o der Quercontraction zur Längendilatation er- 
setzen; es ist nämlich: 


unew 
(13) 1 = : ¢ = 
E u(3A + 2u) 2(4 + uw) 
Setzen wir zugleich: 
1 = 


b P | 8 5o ) e(e*— 1) i 


Die Vergrösserung der Volumeneinheit des Hohlraumes ist: 


| „Ad sin. = =3(a+ + 


Setzen wir hierin 9 = 1+ ö/r, und berücksichtigen nur 
die erste Potenz der als sehr klein vorausgesetzten Grösse 
d/r,, so: ergibt sich: 

| oder da nach Gleichung (9) und (10): 
D a 


welche Formel bei Vernachlässigung von ö/r, mit der von i 
Korteweg’) auf anderem Wege abgeleiteten übereinstimmt. 


1) Korteweg, 57. 
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 §4, Eleetrische Ausdehnung eines cylindrischen 
Condensators. 

Wir betrachten eine aus einem Dielectricum gebildete 
cylindrische Röhre, welche an den Enden durch beliebig 
gekrümmte Flächen geschlossen ist, und deren innere und 
äussere Fläche von den Radien r, und r, metallisch belegt 
oder mit einer leitenden Flüssigkeit in Berührung ist und 
auf dem Potential P, resp. 0 erhalten wird. Setzen wir: 


wits 


so ist das Potential im Inneren des Dielectricums in der Ent- ar 
fernung r von der Axe, wenn wir dabei die Wirkung der (b) 
Endflächen vernachlässigen : 
V=-=-- = lo — 
also die resultirende Kraft nach (c) 
und die normalen electrischen Zugkräfte auf ein auf r senk- a 
rechtes und auf jedes mit r parallele Flächenelement nach 
Gleichung (9) und (10): 
Ky = K,= — na 
Die elastischen Verschiebungen seien u nach r, w parallel (e 
der Axe des Cylinders (der z-Axe), v senkrecht gegen beide; 
dann können wir u als eine blosse Function von r, w als (f) 
Function von z, v= 0 annehmen. Sind R,, ®,, Z, die nor- 
malen Zugkräfte auf drei aufeinander senkrechte Flächen- 
elemente, von denen das erste senkrecht auf r, das zweite au 
parallel mit r und der Axe, das dritte senkrecht auf der In 
Axe ist, so ist’); te 
R 2 du dw pP: di 
| u,.[du dw 
(a) (+20) + 92) — 
dw u d 


während die tangentialen Zugkräfte = 0 sind. wi 
1) Lamé, l. c. p. 189. “an 
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- Die Bedingungen des elastischen Gleichgewichtes sind: 


0, d.h. =0, woraus w=cez, 
ferner: 
also, wenn wir wieder x, — x, = x setzen: nogsgeb 
dose 
woraus: dortes 
b 
(b) u=ar+— - „(1+2logr). 
Hieraus folgt nach (a): us sis : 
4 al) <x dei 
() 
p |, 
+ £2? — 2(A+2u) % *logr bh ow 


P? A+ 4u 
(d) Z, = 2ha+ (A+ — — 

Zur Bestimmung der Constanten a, 5, c haben wir zu- 
nächst die Bedingung A, = 0 fir r=r, und r=r,, woraus: 


Zur Aufstellung einer weiteren Bedingung ist der von 
aussen her lings der Axe wirkende Zug Z, zu bestimmen. 
In einem Punkt der inneren Fläche der beliebig rekrümm- 
ten Kappe, welche das eine Ende der Röhre bildet, sei Ö, 
die (als sehr gering angenommene) Wanddicke, e und 9’ die 
zwei Krümmungsradien, y 
dann kann man im Inneren der Kappe in der Entfernung & 
von dieser Fläche das Potential: 


.. 
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setzen !), also die nach der äusseren Normale gerichtete 
resultirende Kraft: 


R= _aV_ 
Die im Inneren der Kappe wirkenden electrischen Zug- 
kräfte sind mit den elastischen Kräften im Gleichgewicht; 
dagegen geben die auf die innere und äussere Fläche der 
Kappe nach der Normalen N wirkenden electrischen Zug- 
kräfte x,R,* und xR,’ eine nach der Axe, und zwar nach 
aussen gerichtete Zugcomponente: ist, 
A = x, fR,? cos (Nz) do, — x fR,? cos (Nz) do,. 
Bezeichnen hierin do, und do, entsprechende, d.h. durch 
Normalen auf der Innenfläche begrenzte Flächenelemente, 
so ist do, = (1 + 2yö,)do,, also: 
A = x f(R,? — (1 + 270,) R,?] cos (Nz)do, sho 
= xp f[R,*-- (1+ 270,)R,")do, a 
wo do das Element des auf der Axe senkrechten inneren 
Querschnittes der Röhre bezeichnet; oder, wenn wir die 
Wanddicke des cylindrischen Theiles r, — r, = 0 setzen: (tl) 
— 2 
A= xp P? f 27) de, 
oder mit Vernachlässigung von 0, gegen 1: Coes: 


A=nyP* do =% [272 ddo 230M (72); 


wo M(x) den Mittelwerth der auf der Endfläche stattfinden- (II, ) 
den Werthe von « bezeichnet; oder da 200 = 2ar?ö=r,F 
ist, wenn F den ringförmigen Querschnitt der cylindrischen 


1) z. B. Mascart, 1. p. 244. 


(g) FE = Xp ö? j = Xp rh t fii 
j Diesem axialen Zug auf die Flächeneinheit muss nun teris 
; der über den ringförmigen Querschnitt ausgedehnte Mittel- dass 
j werth von Z, gleich sein; dies gibt nach (d): geru 
(h) Zia (A > 2 u) c= (x, 2u) x) + Fi h?x, . Beo 
Hieraus und aus (f) bestimmen sich a und c; mit Ver- schv 
nachlässigung von (ö/r,)? erhalten wir schliesslich: We 
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1 2 _ M+3iu—2u? 
2a = la + 2(A+2u) 


(14) ¢ 


b x ö 

x |Z. ! 

— 40 oil] doisn 
Die Vergrésserung der Volumenheit des Hohlraumes — ae 

ist, wenn / die Liinge des Cylinders bedeutet: a 


Pp 


also nach den obigen Werthen von a, 5, c, wenn wir darin 2 
wieder E und o nach Gleichung (13) ainläheen: | 


+41 +0)(2 +458) 


Die Verlängerung der Längeneinheit der Röhre ist: 


=2% 


1 
E [A + h?) xp gen (1 en 0) x| FL} 


Die Vergleichung der Gl. (I), (ID), (IL) zeigt, i oe 
wenn man und d/r, vernachlässigen der Werth von 
t für Kugel- und Cylindercondensatoren aus demselben Me x 
terial und bei demselben Werth von P/ö derselbe ist, und are : 
dass unter denselben Voraussetzungen c = }r ist; letztere Fol- jan urn 
gerung fand Quincke nahezu bestätigt.!) Die Vorsussetzung 
eines kleinen Werthes von ö/r, war bei den Quincke’schen 
Beobachtungen in hinreichendem Maasse erfüllt (die Werthe 
schwankten nach Tab. 42 zwischen 0,07 und 0,1). . 
Werth von: dei & 

8. Tab. 1880. a 


1) Quincke, Wied. Ann. 10. 
Ann, d. Phys. u. Chem. N. F. XXI. 
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betrifft, so kann man, indem man mit M(ö/ö,) einen Mittel. 
werth bezeichnet: 
(kk) mu (2) we 
setzen, wo do ein Element des inneren Querschnittes be- 
zeichnet. Die Endfläche wird man als eine Rotationsfläche 
betrachten dürfen; nimmt man dieselbe z. B. als ein Sphä- 
roid mit der Rotationsaxe a und der Queraxe + an, so ist: 


; | 


nimmt man sie als ein Rotationsparaboloid mit der Meridian- 


curve y*= 2pz, so ist: 1 n 


In beiden Fällen ist C=1, da jedenfall b=r, ist; ist 
die tangirende Ebene der Fläche an ihrer Grenzlinie gegen 
die Cylinderfläche nahezu der Cylinderaxe parallel — wie 
das die vorstehende Ableitung, genau genommen, voraussetzt, 
und wie es auch bei den Quincke’schen Röhren nach 
Fig. 18), sowie nach einer brieflichen Mittheilung des Hr». 
Quincke der Fall war —, so ist d/r, =1 oder p/r, sehr 
klein, also in beiden Fällen nahezu C=1. Ein kleiner 
Werth von A würde also nach Gl. (k) einen kleinen Werth 
von M(d/d,), d. h. eine bedeutende mittlere Wanddicke der 
Kappe im Vergleich zu der des cylindrischen Theiles vor- 
aussetzen, was durchaus nicht unwahrscheinlich ist. Dagegen 
würde für C= 1 und bei constanter, mit der der cylindri- 
schen Wand übereinstimmender Wanddicke der Kappe h=1 
sein. Uebrigens scheinen mir zu einer genaueren Bestimmung 
des Verhältnisses von c zu r die oben erwähnten Quincke’schen 
Beobachtungen wenig geeignet zu sein, da bei denselben so- 
wohl r als auch c durchaus nicht mit P? proportional waren, 
wie es die Theorie verlangt. Für einen beiderseits offenen 
Cylinder ist nach Gl. (g) A=0 zu setzen. ro 

1) Quincke, Wied. Ann. 19, Taf. u Fig. 8. 1883, pi 
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§ 5. Die Quincke’schen Beobachtungen an glisernen 
Cylindercondensatoren. 

Die Hauptquelle der Unsicherheit bei Anwendung der 
Gl. (I) und (IT) scheint in der Unsicherheit der Werthe von 
E und o zu liegen. Quincke hat die Werthe von E für 
, die einzelnen Cylindercondensatoren durch besondere Ver- 
e suche bestimmt; er benutzt dazu eine Formel von Lamé’), 
welche sich auf eine von beliebig gekrümmten Endflächen 
geschlossene cylindrische Röhre von dem inneren und äusse- 
ren Radius r, und r, bezieht, welche innen und aussen einem 
gleichförmigen normalen Druck p,, resp. p, ausgesetzt ist. — 
Di =M, (08 wd nel 


so ist nach dieser Formel die Vergrösserung der Volumen- 
einheit des Hohlraumes: 


(15) = [(1—26)( Mp, -p,)], 


e also der Werth von r bei einer Zunahme von p, um 

t 4p, =p = 1 Atmosphäre = 0,01034 kg/qmm: 

4 = 5 (5 —40) M+2(1+0)], woraus: 

r @ 

. Quincke setzt hierin o =}; dieser Werth ist indes- 

. sen höchst unsicher; Wertheim?) fand für Glas nahezu 

= s=}; im folgenden Paragraph zu erwähnende Beobach- 

tungen Quincke’s an gläsernen Kugelcondensatoren ergaben 

re Werthe zwischen 0,209 und 0,347; die Werthe scheinen aber — 

1 sehr von der Gestalt, den inneren Spannungsverhältnissen u.s.w. 
der Gefässe abzuhängen, da Quincke auch für E Werthe 

s- fand, welche für die einzelnen Cylindercondensatoren zwischen 

ra 5000 und 6240, für die Kugelcondensatoren in noch viel — 

weiteren Grenzen schwankten. Aus Gl. (a) ergibt sich 

Br für o= ! und o=}, da M sehr gross gegen 1 ist: 


1) Lamé, 1. e. p. 190. hen, 
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Wüllner, Physik. 1. p. 12. der 
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sodass also Schwankungen von o zwischen $ und } schon 
eine Unsicherheit von 8°/, im Werthe von E bedingen; etwa 
die Hälfte der Schwankungen in den von Quincke berech- 
neten Werthen. 

Quincke hat seine Beobachtungen über die electrische 
Volumenänderung r von Cylindercondensatoren in den Ta- 
bellen 45 und 46!) zusammengestellt. Nach Gl. (II) sollten 
dieselben dem Quadrat des auf der Innenfläche herrschenden 
Potentials P, also in Tab. 45 dem Quadrat der Funkenzahl 
q der Maassflasche proportional sein. Berechnen wir nun 
aus den bei y=20, g=40, g= 60 beobuchteten Werthen 
von r diejenigen, welche hiernach bei g = 20 stattfinden 
müssten, für die in der ersten Columne der nachstehenden 
Tabelle bezeichneten Condensatoren, so ergeben sich folgende 
Werthe. 


q = 20 gq = 40 q = 60 


54 0,291 0,191 0,152 
56 | 0,129 0,108 0,099 


| 
Wie man sieht, stimmen die nebeneinander stehenden Zahlen, 
welche nach der Theorie unter Voraussetzung einer von der 
Zeit unabhängigen Polarisation gleich sein sollten, so wenig 
überein, dass diese Beobachtungsreihe zu einer Vergleichung 
der Theorie mit der Beobachtung durchaus ungeeignet ist. 
Besser stimmen die Zahlen der Beobachtungsreihe 
Tab. 46, bei welcher das Potential P nach einer allem An- 
schein nach zuverlässigeren Methode durch die Anzahl r der 
Umdrehungen der Schraube eines Thomson’schen Electro- 
. meters bestimmt wurde, und zwar ist nach p. 561 und 564: 
P= 1,1415 (r + 2,445) C.-G.-8. 
Berechnen wir hiernach die Werthe von r.10° für das 
Potential r = 20 aus den für r= 40 und r = 60 gefundenen 
Werthen, so ergibt sich nachstehende Tabelle. 


1) Quincke, Wied. Ann. 19. p. 571 bis 573. 18838. 
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Nr. r = 20 | r=40 | r=60 | Mittel | L 


tr. 10°, 


57 | 0,218 0,308 | 0,291 0,272 0,0739 3 
58 0,195 0,233 0,247 | 0,225 Oe 
55 0.208 | O27 | — 0,237 0,1251 

54 0,204 0,250 0,276 | 0,243 0,00 

59 0,115 0,154 001065 


Obwohl auch diese Tabelle das Gesetz der Proportionalität 
mit P? nicht genau bestätigt, sondern die Werthe von r in 
einem etwas stärkeren Verhältniss zu wachsen scheinen, so 
will ich doch die obigen Mittelwerthe als die Werthe von 
r.10° für r = 20, d. h. für: 

(b) P = 1,1415 . 22,445 

annehmen. In dem Ausdruck für r in Gl. (II) hat es wegen 
der Unsicherheit des Werthes von o keinen Zweck, die 
Grösse ö/r,, welche zwischen 0,07 und 0,1 schwankte, zu be- 


rücksichtigen; setzen wir zur Abkürzung: i 0 10 


: ht = =y, 
so geht die Gl. (II) über in: ead 
D 8 
oder, wenn wir: 
bow D Es ib mil 
8) 


Mittelst der Werthe von r in Tab. I, des Werthes von P 

in (b), der Werthe von 0, E und D in den von Quincke 
berechneten Tab. 39 und 42 ergeben sich die in Tab.I auf- 
geführten Werthe von Z. Um daraus nach Gl. (18) @ und 2 
selbst zu berechnen, müsste man für die verschiedenen Con- 
densatoren & und A als gleich, dagegen o und y (oder wenig- 


stens letzteres) als verschieden und bekannt annehmen dür- 


fen, was beides nicht der Fall ist. Jedenfalls zeigt sich aber, nt 


da die Werthe von Z positiv sind (ein Resultat, welches ae 
auch trotz der in Tab. I sich zeigenden Unsicherheit der 
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Werthe von r/P? und trotz der Unsicherheit der Werthe 
von E bestehen bleibt), und da y nicht negativ ist, dass 
man den Beobachtungen nicht durch die Annalıme Quincke’s 
«=ß=0, also x, =x, = D/8n genügen kann. Für flüssige 
Dielectrica hat Quincke!) x, und x, nahezu gleich und be- 
deutend grösser als D/8a gefunden; dies würd &>0, 
8=—a voraussetzen, was für Glas nach Gl. (18) nicht zu- 
lässig ist. 

_ Quincke berechnet r nach Gl. (15), indem er: 

p: p: D 


setzt, wo nach § 4 £ = logr,/r, ist; dies gibt: sada? | 
oder, wenn man mit Quinke o= Ami: N 


dass diese Gleichung auch bei den gemachten Annahmen 
und für „= 0 nicht mit Gl. (16) übereinstimmt, erklärt sich 
daraus, dass nach dem schon im $ 1 Bemerkten die Gl. (15) 
auf den vorliegenden Fall nicht ohne Modification anwend- 
bar ist. 


86 Die Beobachtungen Quincke’s an gläsernen Kugel- 
condensatoren. 


ei fe Bei diesen Condensatoren hat Quincke sowohl die Vo- 
lumenänderung r, des Hohlraumes bei einer blos auf das 
Innere wirkenden gleichförmigen Druckvermehrung, als auch 
die Volumenänderung r, bei einer auf die innere und äussere 
Fläche wirkenden gleichen Druckvermehrung durch Vorver- 
suche gemessen; durch Combination dieser beiden Beobach- 
tungen lässt sich sowohl E als auch o bestimmen. Wirkt 
nämlich auf eine Kugelschale vom inneren und äusseren 
Radius r, und r, innen und aussen ein Druck p, und p,, 80 
ist nach Gl. (12), indem wir die dort noch hinzutretenden 
electrischen Druckkräfte = 0 setzen: 
R, = 


1) Quincke, Wied. Ann. 19. 


p. 725. 1888. 
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woraus, wenn wir 
Mp,—(M+1)m _M+1 
om 34+ 2u 4u (Pı = Pr)» 
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und die an den zwei Grenzflächen zu erfüllenden Bedingungen 
lauten: 


b b 
+ dp — (34 + 2p)a— 4p, = —p, 


also die Vergrésserung der Volumeneinheit des Hohlraumes: 


b\ _ Mp, —(M + 1)p, 
Bei einer Druckzunahme 4p, = p = 1 "ner bed ist also: 


(a) ( (l-o)M+1+o] 
und bei einem Druck p, = p, = p ist: 


3 3 


4 P 8 + 2p °) |. 
Aus (a) und sich, wenn wir —r,/r, =g setzen, und 
da, wenn r, — r, = ö, mit hinreichender Annäherung: 2 


ig? 


al 
() 


gesetzt werden kann: 


worauf sich dann E aus Gl. (b) bestimmt. Mittelst der Zah- — 
len der Quincke’schen Tabelle 40 (p. 555) ergeben sich so Eu 
für die Condensatoren 17, 61, 60 die in der zweiten und 
dritten Columne der Tabelle aufgeführten 


Zahlen. dos 
Bär Tabelle IL. | 
Nr. | Pr | E(0.-6.8. g=10 | g=20 | g= 40 | Mittel 
17 | 0947 | 2463.10° | 0,940 | 0,787 | 0,801 | 0,843 
61 | 0,338 | 2971. 10° 7 | 0216 | 0,218 | 0,240 


60 0,208 4298 . 10° 
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Die drei folgenden Columnen enthalten die von Quincke 
in Tabelle 47 angegebenen beobachteten Werthe der electri- 
schen Volumenänderung r für die Potentiale (Funkenzahl der 
Maassflasche) g = 10, g = 20, g= 40, nach dem Gesetz der 
Proportionalität mit P? oder g? reducirt auf das Potential 
q = 10; die letzte Columne die Mittel hieraus, welche wir als 
die bei g = 10 beobachteten Werthe nehmen; das dem Werth 
q = 10 entsprechende Potential berechnet sich aus der von 
Quincke (p. 575) gegebenen Formel: Pe a 

p— 5569.18,90 
5,569 + c 
wo ce die in Tabelle 42 angegebene Capacität des Conden-. 
sators bezeichnet (die Capacität des Condensators 17 als 
Einheit genommen). 
Setzen wir nun, analog wie bei den Cylindercondensatoren: 


D ö Eö 
(20) | 
so gibt die Gl. (I,) des § 3: pies 


Die nach Gl. (20) mittelst der in Tabelle II angegebenen 
Werthe von E und o berechneten Werthe von Z sind in der 
nachstehenden Tabelle III unter der Rubrik Z,, aufgeführt. 

In Tabelle 49 (p. 577) gibt’ Quincke für dieselben Con- 
densatoren noch eine zweite Beobachtungsreihe, bei welcher 
P mittelst des Schraubenelectrometers gemessen wurde; die 
nachstehende Tabelle gibt die Werthe von r.10° für r = 10, 
20, 30, 40, reducirt auf das Potential r= 10 nach der 
Gleichung: 

P= 1,1415 (r + 2,445). 

Zur Beurtheilung der Vergleichbarkeit beider Beobachtungs- 
reihen habe ich in den mit: “OR. i 


| P? P* 


überschriebenen Columnen die Werthe aus den Tabellen 47 
und 49, beide mit den Mittelwerthen von r für das Poten- 
tial q= 10, resp. 7 = 10 berechnet, neben einander gestellt; 
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diese Zahlen sollten fiir denselben Condensator gleich sein, 
ebenso wie die aus beiden Beobachtungsreihen berechneten. 
mit Z,, und L,, bezeichneten Werthe von Z; man sieht, dass 
dies nur annähernd zutrifft, ja dass die Werthe von Z für 
denselben Condensator mehr voneinander abweichen, als die 
für die verschiedenen Condensatoren. = 


Nr. r=10 | r=20 r=30|'r=40 Mittel | Pp? ). P Le 


17 | 0,520 0| 0,529 0,547 0,424 | 0,505 | 0,003 284 | 0,002 502 |0,227| (0, 304 
61 | 0,251 0,277 0,285 0,277 0,272 | 0,000 925 | 0,001 348 0,288 0,219 
60 | 0,077 | 0,077 0,081 0,083 | 0,079 | 0,000 238 | 0,000 391 |0.262| 0,185 


Auch diese Beobachtungsreihen gestatten daher keinen wei- 
teren Schluss, als dass « und # nicht beide =0 sind, und 
geben eine ungefähre Anschauung von dem Werth der in 
Gl. (21) links stehenden Grösse. 

Boltzmann’) findet aus dem in $ 1, Gl. (a) angegebenen 
Ausdruck der electrischen Druckkraft für einen Kugelconden- 
sator die Formel: 


3 P: 
t= 


dieselbe gibt z. B. für den Condensator 17 beim Potential 
q=10 r=6,68.10—* statt des beobachteten Werthes 0,843. 10. 
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Zur Berechnung des Potentials von Rollen; 


VL 
a von Bernhard Weinstein. 


In der nachfolgenden Arbeit möchte ich Formeln und 
Methoden zur numerischen Berechnung des magnetischen 
Potentials coaxialer Rollen aufeinander und auf sich selbst 
geben und eine Anwendung von denselben auf die infolge 
ihrer Benutzung zur Bestimmung des Ohms so wichtigen 


. 1880. 


- » Boltzmann, Wien. Ber. 1. Seperstabdr. p 


— = 


329 
& 
e 
Tr 
il 
Is 
h 
n 
<= 
n: 
rt. 
er 
i 
lie 
10 % 
or 
ler 
A 5 
- 
4 
en- 
. 
It; 
| 
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Rollen der British Association!) und Heinrich Weber's?) 
machen. 

Der erste Theil der Arbeit enthält allgemeine Diffe- 
rentialgleichungen für die potentielle Energie eines magne- 
tischen Feldes auf eine Rolle, insbesondere für die von 
Rollen aufeinander, der zweite Theil eine neue Ableitung 
des Potentiales zweier coaxialer Drahtkreise aufeinander, der 
dritte eine Kritik und Verbesserung der von Maxwell?) 
für das Potential einer Rolle auf sich selbst aufgestellten 
Formel und die Angabe einer für numerische Rechnungen 
bequemen Formel für das Potential zweier coaxialer Rollen 
aufeinander, der vierte die Berechnung der Selbstinduction 
für die Rolle der British Association und Heinrich 
Weber's. Die ganze Arbeit ist namentlich dieses vierten 
Theiles wegen entstanden, ich wollte die so grosse Differenz, 
die sich zwischen dem nach Maxwell’s Formeln berechne- 
ten und dem experimentell direet gefundenen Betrage des 
Potentiales dieser Rollen herausgestellt hat*), aufklären. Bei 
der Rolle der Britisch Association verschwindet diese Diffe- 
renz fast ganz, bei der Weber’s reducirt sie sich auf 
weniger als den dritten Theil ihres Betrages. 


1) Differentialgleichungen fiir das Potential 
von Rollen. Eine Rolle von rechteckigem Querschnitt, 
deren äusserer Radius a,, deren innerer a, ist, die die radi- 
ale Dicke a,—a,=o und die axiale « besitzt, und die gleich- 
mässig und so gewunden ist, dass auf einer Längeneinheit 
in Richtung ihrer Axe n,/«, auf einer in Richtung ihres 
Radius n,/o Windungen zu liegen kommen, befinde sich in 
einem magnetischen Felde, dessen Potential von Punkt zu 
Punkt wie die Function V variirt. Die Lage eines Punktes 
der Rolle soll dadurch fixirt werden, dass man den Abstand 


1) Maxwell, Phil. Trans. 1865, p. 511; Rayleigh, Proc. Roy. 
Soc. 82. p. 119. 1881. 

2) Heinrich Weber, Der Rotationsinductor, seine Theorie und 
seine Anwendung zur Bestimmung des Ohms in absoluten Maasser. 
Leipzig, Teubner 1882. 

8) Maxwell, 1. c. p. 508. 
4) rg, l. c. p. 117 ff. — Weber, |. e. pP 


hi 
Pt 
| ® 
N 

El 
| gi 
da 

we 
au 
in 
i 
de 
| 
E 
de 
di 

W 
u 
: u 

a 
R 
i 
g 
Sa 
3 id 
| 
u 
/ 
% 
U 

s 
7 
4 
At 


B. Weinstein. 


y der Ebene der Windung, der er angehört, von einem festen 
Punkte der Axe, den Radius r dieser Windung und die 
Neigung # der durch diesen Punkt und die Axe gelegten 
Ebene gegen eine feste, durch die Axe gehende Ebene an- 
gibt. Die Richtung y der Axe der Rolle rechne ich so, 
dass das magnetische Feld in seiner Starke abnimmt, je 
weiter man auf ihr fortschreitet. Dehnt sich die Rolle radial 
aus, so schliesst sie immer mehr Kraftlinien ein, wird sie in 
Richtung ihrer Axe fortbewegt, so schliesst sie von ihnen 
immer mehr aus. 

Ich zerlege die Rolle durch gegeneinander um den 
Winkel d$ geneigte axiale Ebenen und durch Ebenen, die 
die Axe senkrecht treffen und einander in gleichen Abstän- 
den dl folgen, in einzelne prismatische Elemente. Ist die 
Entfernung des Mittelpunktes eines solchen Elementes von 
der Axe der Rolle gleich a, so beträgt das Volumen 
dieses Elementes adadidi. Betrachtet man daher die Rolle 
wie einen metallischen Ring, dessen Substanz von parallelen, 
unmittelbar aneinander liegenden, überall mit der Stärke Eins 
fliessenden Strömen durchzogen wird, so besitzt jenes Ele- 
ment der Rolle n,n, dadl/zo Stromelemente von der Länge 
ad, und wenn man es ineiner zur Axe der Rolle senkrechten 
Richtung um die Strecke dr verschiebt, wird an ihm vom 
magnetischen Felde die Arbeit n,n,adadld3 (OV/Oy) ör/jo« 
geleistet. Verschieben wir alle Elemente der Rolle in dieser 
Weise, so beträgt die gesammte vom magnetischen Felde 
geleistete Arbeit: 


y=yitt 

unter y, den Abstand na Ebene der dem festen Punkte der 
Axe nächsten Windungen verstanden. 

Wir transportiren jetzt die Rolle in Richtung ihrer Axe 

um die Strecke öy, da dabei die Anzahl der von ihr einge- 

schlossenen Kraftlinien abnimmt, so beträgt die vom Felde 


Arbeit: 
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Bezeichnet aber M die potentielle Energie der Rolle im 
magnetischen Felde, so ist jene Arbeit auch (ÖM/ör) dr und 
diese (0M/Oy) dy, daher haben wir die beiden Gleichungen: 


Für den speciellen Fall a, = a, und « = 0 gehen diese Glei- 
chungen in die schon von Maxwell!) für die potentielle 
Energie eines Kreisstromes in einem magnetischen Felde auf- 
gestellten Gleichungen über. 

Ich verstehe unter A die Länge der Axe von dem festen 
Punkte derselben bis zur Ebene der Mittelwindung der Rolle 
und bezeichne mit A den Radius dieser Mittelwindung, dann 
wird a= A+ £, wo $ alle Werthe von —o/2 bis +0/2 durch- 
läuft, ferner ist a, = A— 0/2, a,= A+ 0/2. OM/Or sollte 
die Geschwindigkeit bedeuten, mit der die potentielle Energie 
der Rolle variirt, wenn man ihre Weite verändert, da aber 
alle Windungen in gleicher Weise erweitert werden sollten, 
so wird OM/Or durch OM/OA zu ersetzen sein, und man 
bekommt: 


2n +5 +7 
6M OV 
(1,) f (57) (A+ dg dl, 
2x +3 + 2 av 
6M n =h+l 
SS SEE asagai. 
sx Aral! ° 
Daraus folgt, weil (=) ict 
3 yah+ı 


1) Maxwell, Lehrb. d. Electr. u. d. Magnetism., deutsche Ausg. 


von Weinstein, Berlin, Springer 1883, Art. 703. 
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als partielle fiir M, die unter Einhaltung 
einer der beiden Bedingungen unter (1) zu integriren ist. 

Wenn eine Function P von zwei Variabeln §, sich 
nach steigenden Potenzen von £ und y entwickeln lässt, so 
ist nach dem Maclaurin’schen Satz’): 


+5 +2 vib 
1 
End. f Pagan = {P+ Phi 
tae $9. 


4 2,72 


wo die angehängte Null bezeichnet, dass in P und seinen 
Differentialquotienten nach Ausführung der Differentiationen 
§=7=0 zu setzen ist. Wir haben also: 


öM , 6°M aV, 2 


(2s) 
V, ist das Potential des magnetischen Feldes auf die ein- 


zelnen Punkte der der Rolle. aber 


und darin bedentet M, die potentielle Energie des magne- 
tischen Feldes auf die Mittelwindung der Rolle. Hiernach 
bekommen wir: w 
= 

1) Maxwell, Lehrb. d. Electr. und d. Magnet. Art. 699. $ 
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(1 OM, (18M, 


Nun soll das magnetische Feld dadurch hervorgebracht 
sein, dass conaxial mit unserer Rolle eine zweite ähnlich ge- 
formte Rolle aufgestellt’ ist, deren jede Windung von einem 
Strome mit der Stärke Eins durchflossen wird. a sei der 
Radius der Mittelwindung dieser Rolle n,', n,', «', 0’ mögen unc 
für sie dieselben Bedeutungen haben wie die entsprechenden 
Buchstaben für die erste Rolle. Ich rechne y von der Stelle, 


wo die Ebene der Mittelwindung dieser Rolle die gemein- (e) 
schaftliche Axe schneidet, ersetze 0°? Mjöy? durch 

(A ist jetzt die Entfernung der Ebenen der Mittelwindungen ® 

der Rollen voneinander), und nenne M, das Potential der Int 
zweiten Rolle auf die Mittelwindung der ersten, M,’ das der 

ersten auf die Mittelwindung der zweiten. M gibt das Potential () 

der beiden Rollen aufeinander und hat den beiden Gleichungen: 

om 

Oh? = M,(A, 0; a), lösı 

zu geniigen, wobei: = 

| ox | ( 

_ 16M, , 1\ 4 \AOA 2 \A O04 1a 

gesetzt ist. da: 

Da Kreise wie Rollen von verschwindend kleinem Quer- auf 

schnitt zu betrachten sind, so haben wir zur Bestimmung von ger 

M,, M,' die nd Gleichungen: we 
0° 6? M, 10M,. 

1 OM, 

M,( ) ist aus M, so gebildet wie M,( ) aus M,, und es sol 

bedeutet M, das Potential der Mittelwindungen der beiden Ab 

Rollen aufeinander. Für dieses Potential finden wir aber Ar 

durch weitere Specialisirung: 
eM 10M, &M,&M _10M, 
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Etwas Neues lehren eigentlich die Gleichungen unter (a) 
und (b) nicht. Wenn man nämlich M, einmal bestimmt hat, 
so sind die Lösungen der Differentialgleichungen (b): 

19 0°M, PM, 
M, = nn, |M, + 


d 


M,\ 


M/=n, n, {M, + 


und die von (a) Amer 


M=nn, Im, + le: 


+ + oder: 


2» 
1 om, \ 

d.h. M, wird aus M, durch a M durch vierfache 
Integration gewonnen. 

Dagegen lehren die beiden Differentialgleichungen unter 
(c), dass man das Potential zweier Stromkreise aufeinander 
unter Berücksichtigung der Grenzbedingungen durch Auf- 
lösung zweier simultaner partieller Differentialgleichungen 
muss finden können. Einzeln sind diese Gleichungen schon 
von Maxwell?!) aufgestellt, zusammen sind sie aber noch 
nicht bearbeitet worden. Wenn ich das an dieser Stelle 
thue, so geschieht das aus folgenden Gründen. Das Poten- 
tial zweier Drahtkreise aufeinander ist schon längst durch 
vollständige elliptische Functionen erster und zweiter Art 
dargestellt. Da aber diese Darstellung sich scheinbar nur 
auf Kreise, die im Verhältniss zu ihrer Weite voneinander 
genügend entfernt sind, bequem anwenden lässt, so hat Max- 
well?) für zwei sehr nahe Kreise einen anderen Ausdruck 
abgeleitet. Inzwischen fehlt einerseits bei dieser Ableitung 
der Nachweis, dass die dort für die Coéfficienten der Ent- 
wickelung des Potentiales nach Potenzen von A—a und h 
aufgestellten Gleichungen miteinander verträglich sind, ein 
solcher Nachweis ist aber nicht zu umgehen, weil bei dieser 
Ableitung zu viel Bedingungsgleichungen herauskommen. 
Andererseits ist das Endresultat nicht symmetrisch in ud 


1) Maxwell, 1. e. Art. 708. 
2) Maxwell, Phil. Trans. 1865. p. 508. 
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auf A und a, wie es doch offenbar sein muss, und bietet 
dadurch der Interpretation bedeutende Schwierigkeiten. 

2) Potential zweier Stromkreise aufeinander, 
Ich setze in dem Gleichungssystem (c) für M, das Product 
gy und bestimme % derartig, dass aus den so veränderten 
Differentialgleichungen die ersten Derivirten von ı heraus- 
fallen, dann wird: 


(a) gy = const. VAa. 
ö 


Ich führe eine neue Variable £ ein, von der weiter 
nichts feststehen soll, als dass sie von A, a und y abhängt. 
Die Gleichungen für w gehen dann über in: 


Pa 
OR  (é: dy[ör: 

alte 

Beiden Differentialgleichungen hat w gleichzeitig zu genügen, 
kann man ¢ so bestimmen, dass die beiden Gleichungen; 


ac 2 ‘ar 2 2 or) 
(&) (3) |- + (3 ‘|; 


identisch erfüllt werden, so werden die beiden Differential- 
gleichungen für w einander gleich, und man hat es nur noch 
mit einer zu thun. Der Anblick der Gleichungen y lehrt so- 
fort, dass sie durch jede Function von Aa erfüllt werden. 
Ferner zeigt eine Zusammenhaltung derselben mit gewissen 
(Gleichungen aus der analytischen Geometrie, dass sie auch 
durch eine Function von (A + a)? + y?, deren Coéfficienten 
nur von A und a abhängen, befriedigt werden, man hat da- 
her im einfachsten Fall £ = A*a*(A +a’ + A?)!. Indem man 
das in die Gleichungen für £ einsetzt, findet man, dass sie 


7) 
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identisch erfüllt werden, wenn man A= — x wählt. Die 
Function: an tar ale & fine 
a 


ist also schon jedenfalls brauchbar, wenn aber £ eine Lösung 
der Gleichungen (y) ist, so ist es auch £,”, ferner auch ori Be 
lineare Function von &,”, also auch jede Potenz («+ 
von dieser linearen Function u. s, f. Wie die allgemeinste — 
Lösung für ¢ beschaffen ist, wird hieraus klar, wir können — 


uns aber schon mit der Eisuag: 


+ 

begniigen, in und a, 8, n, A willkürliche Constanten sind, und: © 
4Aa 

(a) (A- + a)? h? 


gesetzt werden darf. Nun ist: 


(53) + (Fi) =A? n? 8? (a+ PL = 


dat t an 


| 


und darin ist: 
+ (2%) = a? +41) = 


Schreibt man also die Differentialgleichung für w in der 
Form: | 


(9) + de %4+%yw=0, so hat man: 


Wenn man jetzt £ £&, durch seinen 2 


n 
| 
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ersetzt, hängt die Differentialgleichung für yw nur noch von 
w und £ ab, ist also total. 

Die Constanten «, 8, n, 4 können zunächst ganz beliebig 
gewählt werden, insofern wird sich w auf unendlich viele 
Arten darstellen lassen, inzwischen wird die Rücksicht so- 
wohl auf die Einfachheit der Entwickelung als auf die Con- 
vergenz derselben für die Wahl dieser Constanten massgebend 


sein müssen. Um zunächst gebrochene Potenzen zu ver- 
meiden, setze ich: Tot waded 
1 woe toda 20 
i= ’ n= ’ 
u v 
u und » sind immer noch willkürliche ganze Zahlen, ich 


nehme vy = 1 an und bekomme: 
871 


y= gran) — (ir — a — 


Nun ist 
(b) 


und da ¢, zu Folge seiner unter (a) gegebenen Definition 
nicht grösser als Eins ist, so wird man «, # und u so zu 
wählen haben, dass auch £ nicht grösser als Eins und womög- 
lich viel kleiner als diese Zahl ausfällt. 

Im Falle, dass die beiden Kreise, um deren Potential 
es sich handelt, sehr verschieden grosse Radien haben, oder 
dass ihre Ebenen voneinander hinlänglich weit entfernt sind, 
wird Z, an sich schon gegen Eins klein sein, man wird dann 
am besten wählen: 35 

w=0, p= 4 


Die Differentialgleichung für w ist in diesem Falle: 


=(. 
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Da in dieser Gleichung nur ganze positive Potenzen ; 
von ¢ vertreten sind, wird man versuchen ihr durch eine _ 
emacs zu geniigen. Ich setze also: } 

im, wird dieser A au | 
die Constanten A, sind nn so zu wählen, dass: 

4 


0 


für alle Werthe des ¢ identisch erfüllt a Man hat © 
zur Bestimmung dieser Constanten das System der Glei- a 
chungen: 


Da u eine ganze positive Zahl sein sollte, so ist zu- — a 
nächst entweder A, = 0, oder ()u?= 0, weil aber u we 
falls grösser als 0 sein muss, wird man 4,=0 zu setzen “1 a” 
haben. Für x = 1 ist, weil A,= 0 und uw mindestens gleich 
Eins ist, entweder A, = 0, oder u—1+3u?=0; die letzte — ee 
Gleichung kann durch keine positive Zahl erfüllt werden, _— 
daher ist auch A,=0. Allgemein würden wir haben, iu CAL 
entweder A, = 0, oder x(u —x)+3u?=0 sein muss. Aus 
letzterer Gleichung folgt, dass dann « entweder — 2x, “i 
+%x sein muss. —2-x ist aber nur dann positiv, wenn x 
negativ ist, da dann die Entwickelung für w nicht mehr m. 
vergiren würde, kann « nur gleich +%x werden. u a 
man u so, so wird das erste nicht verschwindende A zum 
Index ein Vielfaches von drei haben, und ferner wird « eine 
gerade Zahl. Welcher geraden Zahl man u gleich setzt, ist 
ganz gleichgiltig, die Reihenentwickelung für w ist, weil — 
$=, sein sollte, immer dieselbe, ich setze daher u=2. 
Nunmehr bekommen wir: a 
(1,) c= ni leg 


= 


San 
= 
> 
ae 
ie 
E 
ı 
4 
r 
Dn « hee 


(2x + 1)? — [(2x + 8) (2x + 1) — 3] = 0, 


= 
der letzten Gleichung folgt: 
12,9°,5°. — 1)’(2x + 1)? 
oder nach leichter Umformung: | a4 
Ao, = 1. +1) ares 


eruirte Integral der lautet also: 


w= A, 3.5. 


Bezeichnen wir dieses Integral mit %,, 
wird das allgemeine: 


+ 2)! 


ter 


Für zwei voneinander unendlich weit abstehende Kreise 
ist y,—' unendlich gross wie 0-*, und da: 


nur unendlich klein wird wie O+}, das Potential zweier 
solcher Kreise aber verschwinden muss, so hat man C,=0 
zu setzen. 

Hiernach wird das magnetische Potential zweier sehr 


verschieden grosser oder voneinander weit abstehender Kreise: 


8) (1. 8.5.7...(2x+1) |, 
0 


(x +2)! P 


Man überzeugt sich leicht, dass diese Darstellung mit 
der sonst üblichen!) bis auf eine von der Wahl der Einheiten 
abhängige multiplicirende Constante identisch ist. 


1) Maxwell, 
lungen p. 176. 


Lehrb. Art. 696. Kirchhoff, Gesammelte Abhand- 
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Die eben abgeleitete Reihenentwickelung für M convergirt 
er langsamer, je mehr sich £ der Eins nähert. Wenn daher 
die beiden Kreise einander an Grösse ziemlich gleich und 
zudem voneinander nur wenig entfernt sind, wie das that- 
sächlich bei den meisten bisher benutzten Inductorrollen der 
Fall ist, wird dieser Ausdruck für M nicht recht verwend- 
bar sein. . 
In diesem zweiten Falle, wo also A—a und h kleine 
Gréssen gegen A und a sind, ist ¢, nahezu gleich Eins, da nun: 


1 
a + 
war, so wird man jetzt « und # so zu wählen haben, dass 
£ gegen Eins sehr klein ist, wenn ¢, nahezu gleich Eins ist. 
Man muss also setzen: 


Damit wird: 
1 
c= (= 
# w birw 


also die für w: 


Hain 
(te — 1)? — fu? w=0. 


Ein Integral Differentislgleichung 
lässt sich leicht durch Reihenentwickelung finden, das 


allgemeine würde man dann nach der schon benutzten Regel 
or bilden können, da man aber dabei auf Convergenzschwierig- 
0 keiten stésst, so habe ich es vorgezogen, einen anderen Weg 
einzuschlagen. 
IT Man weiss, dass das Potential eines wirklich unendlich 
e: dünnen Stromleiters auf sich selbst logarithmisch unendlich 


gross wird, für einen solchen Stromleiter ist dann dM/d¢ 
unendlich gross, wie 1/£ und d?M/d{? unendlich gross wie 
1/2? für &=0. Wenn also die Peripherien zweier Strom- 


it leiter einander sehr nahe liegen, so erlangen die ersten 

- Glieder unserer Differentialgleichung ein mächtiges Ueber- 
gewicht über das letzte, und es wird: 


ur 
3 
| 
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d.h. &= C,logö+ C,. Diese Form können wir, wenn auch 

¢ nicht unendlich klein ist, immer noch beibehalten, falls wir 

unter C, und C, Function von ¢ verstehen. Ich setze also: 
w=ulogté+u, 

dann wird yw eine Lösung unserer Differentialgleichung sein, 

wenn: 


a: tutu =0, 


1)? 


(te _ : — — + 29" 


=0. 
4 


Die erste Differentialgleichung ist genau von der Form 
der Differentialgleichung für w, die zweite ist noch etwas 
complicirter, man hat aber den Vortheil, von beiden nur 
particuläre Integrale zu gebrauchen. Setzt man: 


u= >A. 
0 
so wird w ein Integral der ersten Differentialgleichung, wenn 
man die A so bestimmt. dass: 
(x — 2u + 1)? [2 (x—w+1)?+ 
+ (x + 1)? = 0, 
gu —1,0, 1. 8,4, .- 
wird. u ist zwar eine beliebige ganze positive Zahl, man 
überzeugt sich aber leicht, dass die Reihenentwickelung für u, 
gleichgiltig welchen Werth man dieser Grösse ertheilt, immer 
dieselbe Form aufweist. Ich mache daher wie früher u =2, 
es wird dann: 


zus 


also gleich dem Complement der früher mit demselben Buch- 
staben bezeichneten Grösse. 
Die Gleichung für die A reducirt sich nunmehr auf: 
(x — 8)? — [2(& — + (x + 1)?-4.41=0. 
Da hiernach alle A mit ungeraden Indices verschwinden, 


so muss uw nach geraden Potenzen von £ fortschreiten, und 
es 
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_x _ 1)? — (2x2 


+ (* + 1)? Ao 42=0, 


also: 


3 33 107 5913 ea 


ä 3 107 5918 


Die Differentialgleichung für v lautet nunmehr: 
| 


v= > Bro 
0 dub 


und erhalte zur Bestimmung der B die Gleichungen: => 
(247+ 9) +(% +1)? Baur 
+ (x — 2% +1) =0. | | 
Daraus folgt, wenn B,— A, durch B, und B, durch va a 
B, ersetzt wird: 


; 3 33 15 
B, = B, +4, B,= 7B, B,= + 755%» 
107 185 5918 7465 
By = 356 Bo + i536 1536 40 B, = 16384 Do + 95536 Av 
Hiernach haben wir: 
4Aa 


4 


Die Werthe der Constanten A,, B, hängen einerseits von 
der Wahl des Maasssystemes und anderetseite von der Be- 
dingung für die Grenzlage der Kreisleiter ab. Wenn nun 
die Ebenen der beiden Kreisleiter zusammenfallen und die 
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Peripherien derselben einander so nahe liegen, dass man 
A—a gegen A und a als sehr klein ansehen darf, so 


wird ?): 
wel A, (log + a) —2) 


Daher haben wir, wenn wir A, vertauschen mit — A): 
B, = — A, (1 — log 4) 
zu setzen. 
Führen wir noch das magnetische Maasssystem ein, so 
resultirt: 


/ 107 , 5913 \ 
M= 4nVAa{(148¢ tae 16384 ° +-- (log 


-(1+; 198 i536 N. 

Wenn dieses letztere Potential richtig ist, so muss es 
durch geeignete Transformation aus dem ersteren unter (3,) 
gegebenen abgeleitet werden können. In der That lässt sich 
das mit Hilfe bekannter Legendre’scher Entwickelungen 
für die vollständigen Integrale erster und zweiter Art, wenn 
ihr Modul der Eins sehr nahe kommt, ausführen. 

Der Form nach stimmt dieser Ausdruck für das Poten- 
tial nahe gelegener Kreisbahnen mit dem von Maxwell 
gegebenen?) und seitdem vielfach angewandten: 


£ a Tor 
me M= 42a {( 
(A--a)?+3h* +3(4—a)y® Ss 
_9_4-a, 8(A—a)*—h* (A - 6(A—a)y? 


nicht überein, durch geeignete Entwickelungen kann er aber 
in diesen übergeführt werden. 
Beide Darstellungen (3,) und (3,) für M lassen sich, wie 


schon bemerkt, durch die eine: 


(3) M = ~ K)+ cK) 
1) Maxwell, 1. ce. Art. 704, es folgt das auch aus der ersten Dar- 
stellung für w. 
Maxwell, I. c. Ast 
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de 15 tad 2VAVa wenesg 
zusammenfassen, nur hat man bei voneinander geniigend ent- 


fernten Drahtkreisen: 


2 
1 1.8.5...(2% — 1))" so, 

/ 2 

2.4.6...2x 

1 2 


zu setzen, dagegen bei Kreisen, deren Peripherien einander 
hinlänglich nahe sind: 


2 
1.83\?5 4 1 
K=lgt+ (4 (log 4 tell 
2 


1.3.5 2 \ 


£ ist der Complementmodul zu £, also: 


446 ig 
-y!- (A +a)? +h?’ 


die Logarithmen sind natiirliche. 


3.) Potential vonRollen aufeinander. Das Poten- 
tial von Rollen aufeinander berechnet man am bequemsten 
nach den Schlussgleichungen (d) und (e) des ersten Ab- — we 
schnittes. Zwar hat Maxwell!) gezeigt, wie man dasselbe 
durch das Potential von Rollen auf sich selbst zu ersetzen ; 
vermag, allein erstens lässt sich seine Methode nur uf 


hat man in jedem Falle vier oder mindedann drei u 
Potentiale zu berechnen, und das ist nach den von ihm ge- _ 
gebenen Formeln eine mühsame Arbeit. Kirchhoff?) hat 


schon im Jahre 1849 Potentiale von Rollen aufeinander 


1) Maxwell, Phil. Trans. 1865. p. 509. 
2) Kirchhoff, Gesammelte Abhandlungen, p. 130, 131. 
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numerisch ausgewerthet, explicite Formeln hat er aber nicht 
angegeben. 

Bezeichnet man mit a,, &, @,, yy mitt. 
leren Radius, axiale Dicke und Anzahl der Windungen der 
ersten, beziiglich der zweiten Rolle, setzt voraus, dass die 
Rollen coaxial sind, und dass ihre Mittelwindungen vonein- 
ander um A abstehen, so bat man nach den citirten Glei- 
chungen (d) und (e) fiir das Potential der Rollen aufeinander: 


nny {M+ 24 Au + 02° 


da,* 02" 5 + (a,* + @,*) on) 


- Hier ist M das Potential der Mittelwindungen der 
Rollen aufeinander, also Function von a,, a,, A. 
Aus den Differentialgleichungen, denen M zu genügen 
hat, bekommt man aber: 
2) 2 
OM O&M, 1 @ ita 


Daher wird: ajoT 


1 1 \ 6° M 
960 | a, \ 0a, a, Oh*\da,/)/ 
“98 576 a, Oh* \da, a, 
- TAL 4 4 4 + 2 2 4 
+ (¢ +9, +4, + + ‘| 


Zur Berechnung der Differentialquotienten von M hat 
man, wenn: 


(2) 


dann 
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die iı 
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fir 
gesetzt wird: peng. 
in, 
0:6 
us. f. 
Von den Differentialquotienten für M nach £ braucht 


man nur den ersten zu berechnen, da alle folgenden durch 
die im zweiten Abschnitt unter (2,) für v TREE pite- 


rentialgleichung schon bestimmt sind. 
Ich setze: = age 
ER 4 2 == —— 
4a, dy = potg*,, 
2 2 2 3 
„= a," v, +h ’ | (6) 
dann wird: 
M= — ((E-K () (1+ cos’) + Esin*s) 4r Va, ay, 
E-K Va,a, 
M,= + 4a 3) ne 
(8) M,= Sn at sin?) cos M, 


te 2 
Me 7 cos?i + 2cos* Au 


3 (4 — 5) cos*d 
sin? 1 M 


~ gin cos*i 


M,= — 008°), 
sin i cos® 


us. f, 
Ferner hat man: 


8—15 9e 4} 
M,+* 5eos*a + 08 M 
sin‘ 4 cos® 
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- sind cos*A, (1-3u cost’), 
= 84; sind cost’ (3 — 5ucos*2), 
(y) sin A cos*d (3 — 30u cos*/ + 35 u? costi), 


= 

Aus den drei Gleichungssystemen unter («), (8), (y) er- 
geben sich dann die Werthe der partiellen Differential- 
quotienten von M, wenn man zur Abkürzung N 


(2) 1 
a=4,=4,, 
 M= — + cos?d] — B, ob) 
x = — Zuv— 1) cos?A] 9] 
x (A [u—2-+-u cos?}] + B[2u— 1—p cos*2)), 
== (A cos?A[1 + u + (1 — ur)(l — 28u) 
— u(27 + » — + 4u’vcos*i] 
iw 
— “(21 — v — 23uy) cos*s — 4u*ycos*2]), 
j(Acos*é [1 —8u + 8u? + (1 + 4u — 
— (8u + costs + Bu? 
+ B[2(1 — + 
+ (Su — 3 u?) cost? — 8u* cos*A)), 
u. s. f 


Die Gleichungen (1) bis (3) in Verbindung mit den De- 
finitionsgleichungen für sind, «, »,, v, enthalten alles, was zur 
Berechnung des Potentials zweier coaxialer Rollen nöthig ist. 
In der Praxis wird man wohl in den wenigsten Fällen soviel 
Glieder zu berücksichtigen brauchen, wie hier angegeben sind. 
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Die Gréssen A und B lassen sich fiir kleine Modula 
sind bequem aus den Legendre’schen Tafeln!) für die voll- 
ständigen elliptischen Integrale erster und zweiter Gattung 
berechnen. Wenn aber sinA sich der Eins nähert, die Rollen 
also im Verhältniss zu ihrer Grösse einander nahe liegen, 
kann man diese für Zehntelgrade berechneten Tafeln wegen 
der mühsamen Interpolation nur schwer benutzen, man thut 
dann am besten, die betreffenden Grössen direct nach den 
am Ende des zweiten Abschnittes angeführten Formeln für 
E und K auszurechnen, wobei man selten in die Lage 
kommen wird, mehr als drei oder vier Glieder berücksichtigen 
zu müssen. 

Am wichtigsten ist bisher für die Praxis der Fall, wo 
die beiden Rollen einander in ihren Dimensionen ganz gleich 
sind. Wir haben dann: 


a=40,=a, u=r=l, =cotg?A, 


4a’ 
also: 
Mann, {M+} 12 a 6a 48a 3 Oh* da 
Du = — 5, 4 sın As tab 
am = A costd — Bsin*a), ab 
+ (AL2 6 cos?) + 4co0s*/] cos*A 
+ B[l + 3c08?% — 4cos*i]), id 
ö‘M 


= [1 + 2cos?é4 — 11 cos*é + 8 cos®] 


+ B[2 + cos’4 + 5cos*’ — 8 cos*A]). 

Führt man diese Werthe in die Gleichung für M ein und 
setzt zur Abkürzung: 


4a? hh? 
el 1) Legendre, Exercices Intégral. In Legendre’s Be- 
d. zeichnung ist E= K= = 9. 
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Baad, 1+2# N 
-Uo gleic 
M=C|[K-E} q,—a,—a, +2, 3a, 008°%+8a, costs 
-E (=, +2 +2a, + 2a, +3a, costa. 
Ich habe diese Formel für M auf einem anderen Wege da n 
schon vor lingerer Zeit abgeleitet, da sie sich jetzt durch leiteı 
Specialisirung der allgemeinen Formeln unter 1) bis 3) ergibt, kann 
so dürfte damit eine gewisse Controle für die Richtigkeit der zur 
immerhin langwierigen Rechnungen gewonnen sein. verw 
Obgleich dieser Ausdruck für das Potential zweier glei- tial 
cher coaxialer Rollen nicht sonderlich einfach aussieht, lässt von 
er sich doch sehr bequem zu numerischen Rechnungen ver- 
wenden. a is 
Für den eben behandelten speciellen Fall hat übrigens 
schon J. Fröhlich!) nach ganz derselben Methode das deny 
Potential berechnet, doch sind dabei nur die von den Quadraten pote 
der Querdimensionen der Rollen abhängigen Glieder berück- tenti 
sichtigt, und ausserdem hat Fröhlich den Ausdrücken für 
die Differentialquotienten von M nicht die für numerische dire 
Rechnungen bequemste Form verliehen. Vor allen Dingen ER 
aber scheint der Differentialquotient 6?M/da* nicht exact zu und 
sein, ich habe wenigstens den Theil, der von E abhängt, mit nit 
da Ta da 
nicht vereinigen können. Wir 
Als für die praktische Herstellung von Rollen, vielleicht Hält 


nicht ohne Bedeutung, möchte ich zwei aus den Gleichungen 

für a,, a,, a, sich ergebende Consequenzen hervorheben: 
Bei Rollen, deren Querschnittsdimensionen gegen ihre 

Durchmesser erheblich zurücktreten, berechnet sich das Po- 
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tential am sichersten, wenn die axiale Dicke der radialen 
gleich gemacht wird. 

Bei Rollen, deren Querschnittsdimensionen so gross sind, 
dass man ihre vierten Potenzen noch zu beriicksichtigen hat, 
berechnet sich das Potential am sichersten, wenn die axiale 
Dicke zwischen Vier- und Fiinfzehntel von der radialen ge- 
wählt wird. 

3) Potential einer Rolle auf sich selbst. In der 
Formel für das Potential M zweier Rollen aufeinander be- 
deutet M das Potential ihrer Mittelwindungen aufeinander, 
da nun das Potential eines wirklich unendlich dünnen Kreis- 
leiters auf sich selbst logarithmisch unendlich gross ist, so 
kann man die entwickelte Formel für M nicht unmittelbar 


zur Berechnung des Potentials einer Rolle auf sich selbst a 


verwenden. Es lässt sich aber leicht zeigen, dass das Poten- 


tial einer Rolle auf sich selbst in eine Reihe von Potentialen a 


von Rollen aufeinander sich auflösen lässt. 


Wenn zwei coaxiale Rollen gleiche radiale Dicke haben, A 


so ist nach Maxwell?) ihr Selbstpotential: 


wenn n,, n, ihre bezüglichen Windungszahlen, L, das Selbst- — 
potential der einen, L, dass der anderen Rolle, M das Po- 


tential beider Rollen aufeinafider bedeutet. 


Denkt man sich nun eine Rolle von der axialen Dicke a, © 


deren Selbstpotential L zu bestimmen ist, durch eine zur 


Axe senkrechte Ebene in zwei ganz gleiche Theile zerlegt 


und bezeichnet das Selbstpotential für jede ihrer Hälften 

mit L, und das der beiden Hälften aufeinander mit M (de), 

so ist: 
L=; (L, + 


Wir zertheilen die Hälften der Rolle wieder in je zwei 


Hälften und haben: 


L, ="(L, +M(£))» also: 


1) Maxwell, Phil. Trans. 1865. p. 509. Dort bedeutet ,,breadth“ 
radiale Dicke, „depth“ axiale Dicke. 
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Man kann dann die Viertel der Rolle gleichfalls in je 
zwei gleiche Theile zerlegen und so ins Unendliche fort- 
fahren. Das Endresultat ist: 


2 
ag asiaibe: is edoerws 


» 


Darin bedeutet M («/2*+!) das Potential zweier Rollen 
aufeinander, die beide dieselbe radiale Dicke und dieselbe 
Weite wie die fragliche Rolle besitzen, bei denen die Mittel- 
windungen voneinander um den 1/2*+!ten Theil der axialen 
Dicke der Rolle abstehen, und deren axiale Dicken gleich 
dem 1/2*+!ten Theil von der axialen Dicke der Rolle sind, 


Die auf der rechten Seite der Gleichung stehende Reihe 
ist convergent. Für ein unendlich grosses x wird nämlich 
M («/2*+!) unendlich gross wie log(&/2**!), also wie «+1, 
daher wird unsere Reihe convergiren, wenn die Reihe: 


Se + 0/2 


convergirt, letztere convergirt aber, wie man sich leicht durch 
Aufsuchung ihrer Summe überzeugt, wirklich. Da die 
Potentiale M nach der Formel (1,) zu berechnen sind, so 
wird man in dieser Weise für L immer einen bestimmten 
Werth abzuleiten im Stande sein. Inzwischen ist die Con- 
vergenz dieser Reihenentwickelung für L bei den bisher ver- 
wendeten Rollen zu schwach. 


Man wird also zur Aufsuchung des Selbstpotentiales 
einer Rolle eine directe Integration des Potentiales zweier 
Kreisströme über den Querschnitt der Rolle nicht umgehen 
können. Eine solche Integration hat Maxwell, unter Zu- 
grundelegung des sich hierfür weitaus am besten eignenden 
von ihm selbst aufgestellten Potentiales zweier naher Kreis- 
ströme ausgeführt.) Der Ausdruck, zu dem er für das 
Selbstpotential einer Rolle gelangt, ist in der Schreibweise 
H. Weber’s, wenn: 
1) Maxwell, Phil. Trans. p. 508. 1865.00 
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n’4na |log — (1 + 2°) 


1 1 9 I... 1 2 1 
dr log(1+2?) + log (1 + 4) +7 (x 


” 9 . [ 1 € 9 
L’= { (log — log (1 + (1 


+ 27,475 — + arctg — log(1 + 
13 1 j 
gesetzt wird: 
L=L'+ UL’. 


Hier ist x für «/o gesetzt, und die vernachlässigten 
Glieder haben o*/a* zum Factor. Der Ausdruck L’ 
schon mehrfach nachgerechnet worden (von Rayleigh, H. 
Weber, Niven). Zur Controle des zweiten Gliedes L” 
haben Rayleigh’) und Niven unabhängig voneinander L 
fir die speciellen Fälle «=0 und g =0 gerechnet und ge- 
funden, dass jenes von Maxwell angegebene Glied sich mit 
den von ihnen erhaltenen Formeln nicht in Einklang bringen 
liess. Da die Richtigkeit ihrer speciellen Resultate keinem — 
Zweifel unterworfen ist, vermuthete Rayleigh, dass jenes 
Glied mit Fehlern behaftet sein müsste. Wohl infolge dessen 


unternahm Niven eine Neuberechnung desselben, aus dm 


sehr verwickelten Endresultat, das er als Herausgeber der 
zweiten englischen Auflage des Maxwell’schen Treatise in 
dem zweiten Bande auf p. 321 veröffentlicht hat, lassen sich — 
aber die für die genannten Specialfälle von ihm und Ray- 
leigh gefundenen und leicht zu verificirenden Formeln auch 
nicht ableiten.) Ich habe daher auch meinerseits eine Be- 
rechnung des gedachten Gliedes vorgenommen. Das Resultat 
ist, dass die drei Terme: i, 


8,45 (1 + 2°); 27,475; — atlog (1 +3) 
ersetzt werden miissen durch: 
oth een 


1) Rayleigh, Proc. Roy. Soc. 32. p. 118. 1881. - 

2) Rayleigh: Das ist der Grund, weshalb der diesbezügliche Zusatz 3 

des Hrn. Niven in die deutsche Uebersetzung des Maxwell’schen | 
Werkes nicht mit aufgenommen worden ist. 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXI. 23 
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pi 
Dieses zweite Glied lautet 
L” = n? (log 5 log(1 + 2? + 32%) + 3,452 


x* log (1 + 
Setzt man hierin so wird 0, somit 
dieses Correctionsglied: 


+5 

 Setzt man g=0, so wird und man be 
kommt unter Beachtung der Formel: 


arctga = = —arctgt, 


nae 8a 1 
(log + 4): 


‘Das sind aber dieselben Ausdriicke, die Rayleigh und 
Niven unabhängig voneinander für diese Fälle gefunden 
haben. Da ausserdem die Berechnung mehrmals und zu 
ganz verschiedenen Zeiten durchgeführt wurde, kann wohl der 
jetzige Ausdruck für das Correctionsglied von L .als richtig 
angesehen werden. Will man noch weitere Glieder rechnen, 
so darf man nicht ausser Acht lassen, dass schon bei der 
Berechnung der beiden angegebenen Glieder Terme von der 
Ordnung o*/a* vernachlässigt worden sind. Uebrigens wird 
man, solange es sich um das Selbstpotential einer Rolle 
handelt, kaum je das Bedürfniss nach weiterer Annäherung 
zu constatiren haben; will man aber mit Hülfe des Aus- 
druckes für L nach Maxwell’s Methode das Potential von 
Rollen aufeinander ausrechnen, dann kann es wohl kommen, 
dass die beiden angeführten Glieder nicht ausreichen. 


4,) Die Rolle der British Association. Die Rolle, 
die die British Association zur Bestimmung des Ohm’s hat 
herstellen lassen, ist eine Doppelrolle; sie besteht aus zwei 
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in ihren Dimensionen einander gleichen coaxialen Rollen. Be 
Für jede dieser Rollen ist in Theilen des Meters nach den 
Feststellungen Lord Rayleigh’s.!) 

a=0,158194; «= 0,01841; o= 0,01608; n = 
Ferner: 


h=h, + «= 0,02010 + 0,01841 = 0,03851. 
h, = 0,02010 bedeutet den Abstand der einander nächsten 
Windungsebenen. 
Nach Maxwell?) ist nun das Selbstpotential L einer 
solchen Doppelrolle: 
L=20,+M, 

wenn L, das Selbstpotential jeder ihrer Componenten, M das 
Potential dieser Componenten aufeinander bedeutet. L, wird 

durch die Beziehung: 


.. 


L=L+L 
mit Hülfe der Formeln (5,) und (5,) berechnet. M kann 
man entweder nach Maxwell’s Methode?) durch drei Selbst- _ 
tentiale nach der Formel: ; 


 2M= 


oder nach der im dritten Abschnitt aufgestellten Gleichung 
(1,). eruiren. 

Benutzt man bei der Berechnung der einzelnen Selbst- 
potentiale nur die Glieder L’, so findet Maxwell: 


L’= 437440 m, 
und für die Correctionsglieder L” im ganzen — 7345, so dass: 
L = 430 095 m 


resultiren würde, welche Zahl infolge der Dicke des Drahtes ‘ 
und der Existenz der isolirenden Hülle desselben noch um. 
10m zu erhöhen ist. Directe experimentelle Bestimmungen 
ergeben aber, wenn das Ohm der B. A. als richtig an- 
genommen wird, L nach Maxwell gleich 456748 m, nach — 
Rayleigh gleich 455 000, sodass dieses Selbstpotential, wenn 
man den neueren Untersuchungen gemäss das Ohm der 
1) Rayleigh, Proc. Roy. Soc. 82. p. 119, 1881. ad zoltied. 
2) Maxwell, Phil. Trans. 1865. p. 509. wer en 

3) Maxwell, 1. e. p. 509. ALT gs. 
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B. A. als um 1°, zu klein ansieht, mindestens gleich 
450000 sein würde. Infolge dieser grossen Abweichung 
zwischen Theorie und Erfahrung hat Rayleigh!) die Rech. 
nungen Maxwell’s nochmals durchgeführt, er findet, wenn: 


L’ = 2(L’ + M’) 
gesetzt wird, aus den Maxwell’schen Formeln: >» 
2L’ = 301920, 2M’= 145 820, Ri 
also: L’ = 447 740 S00 ae 


und vermuthet hiernach, dass Maxwell bei seinen nume- 
rischen Rechnungen die beiden Grössen & und o miteinander 
verwechselt hat. Die Glieder L” und M” hat Rayleigh 
nicht direct nach dem von Maxwell angegebenen Correc- 
tionsgliede, sondern indem er die Querschnitte der Rollen 
unter Belassung ihres.Flächeninhaltes als kreisförmig annahm, 
ausgerechnet und so: 
2L” = 239, 2M” = 3469 

gefunden. Das wurde zusammen die mit der beobachteten 
sehr gut übereinstimmende Zahl: 


L = 451 448 
geben. 


Theils zur Hebung der letzten aus Rayleigh’s verein- 
fachenden Annahmen bei der Berechnung der Corrections- 
glieder L” und M” dem theoretischen Werthe der Selbstin- 
duction der so wichtigen B. A. Rolle noch anhaftenden 
Unsicherheit, theils zur Controle der einzelnen aufgestellten 


Ich finde nach (5,), (5,): 
21’ = 301949, 2L” = 258, 
ferner nach Maxwell’s Methode: 
2M’ = 145733, 2M” = 3540, also 2M = 149273 
und nach der Gleichung (1,) des dritten Abschnittes: ~ 
2M = 149 850. 
Die Vergleichung all dieser Zahlen lehrt, dass: 


1) Rayleigh, |. | 


Gleichungen habe ich die Rechnungen nochmals wiederholt. 


a 1) die numerischen Rechnungen hinlänglich exact sind. 
2) das von Maxwell angegebene Correctionsglied L” 
mit den hier vorgenommenen nunmehr riick: 


rechi 
selbe 
im d 


ciatic 
und 


ergel 


ist ei 
gebil 
‘i= 0 
Rolle 


sodas 
werd 
aber 

zwisc 
feren: 
Wert 
währ: 
sein 

Ich f 


also: 

eine | 
funde 
verbe 


. 
2 
ser 
4 
4 
- 
— 
u 
3 
= 5 4 
a 
N 
; 
3 
a 
; 
> 
oe 
B 
4 
A 
’ 
fi 
3 
= 
4 
< 
4 
fs 
2(] 
4 der F 
mehrt 
1) 
| 
dung. | 
2) 
® 
all 
id 


en 


357 


3) die verbesserte Maxwell’sche Formel bei der Be- 
rechnung des Potentiales zweier Rollen aufeinander fast die- 
selben Resultate ergibt, wie die hier aufgestellte Formel (1,) 
im dritten Abschnitt. 

4) hinsichtlich der Selbstinduction der British-Asso- 
ciation- Rolle kein Zweifel mehr obwaltet, sondern Theorie 
und Erfahrung sie zu: 

451 000 m 
ergeben. 

4%) Die Rolle Heinrich Weber’s. Auch diese Rolle 
ist eine Doppelrolle, aus zwei ganz gleichen coaxialen Rollen 
gebildet. Ihre Dimensionen in Einheiten des Meter sind’): 
a=0,26361, «= 0,04325, o=0,01573, h=0,11230, n=87. 

Damit berechnet Weber für das Selbstpotential seiner 
Rolle: 

L=2(L’+ M’+L"+M”"); 
2(L’ + M’) = 284350, 2(.”4+M”)=3160, 
sodass: L = 287510 m ‘thou 
werden würde. Die directe experimentelle Bestimmung ergab 
aber für dieses Selbstpotential?) nur 225900, hier würde also 
zwischen Theorie und Erfahrung eine ganz bedeutende Dif- 
ferenz bestehen. Da es mir auffiel, dass der theoretische 
Werth grösser als der experimentell gefundene sein sollte, 
während er infolge der Vernachlässigungen eigentlich kleiner 
sein müste, so habe ich auch hier die Rechnungen revidirt. 
Ich finde mit den angeführten Zahlen: 
2(L’ + M’)= 201505, 2(L” + M”) = 4340, 
also: L = 205 845, 
tine ganz erheblich kleinere Zahl als Weber. Die Grösse 
2(L” + M”) = 4340 braucht nicht mit der von Weber ge- — 
fundenen übereinzustimmen, weil Weber sie mit der nicht — 
verbesserten Maxwell’schen Formel berechnet hat, die — 
2(L’ + M’) müsste es aber thun, weshalb es trotzdem nicht — 
der Fall ist, kann ich nicht sagen, ich habe meine Zahl 5 
mehrfach zu verschiedenen Zeiten und, um mich gegen Fehler | 


1) H. Weber, Der Rotationsinductor, seine Theorie und Anwen- : 
dung. Leipzig, Teubner 1882. p. 52. er 
2) H. Weber, L. e. p. 64. 


h 
g 
1: : 
4 
r 
| 
e- 
er 
rh 
C- 
an x | 
- 
D- 
18- 
| 
in- 
en 
| 
en 
lt. 
1 | 
nd. 
I 
4 
ck 


358 | B. Weinstein. 


zu schützen, mit kleinen Abänderungen der Constanten der 
Rolle gerechnet. Ferner habe ich das Potential der Com- 
ponenten der Rolle aufeinander, d.h (M’ + M”), sowohl nach 
der Maxwell’schen, als nach der hier aufgestellten Gleichung 
(1,) bestimmt. Jene ergibt: 

‘Wieba M’ + M” = 25751 m, - 
diese: M’ + M” = 25877 m, pueda i 
also Zahlen, die sehr gut miteinander übereinstimmen, wenn 
man berücksichtigt, dass der Grad der Nährung bei den 
beiden Formeln nicht der nämliche ist. Hiernach wird also 
der theoretische Werth der Selbstinduction der Rolle 
Weber’s zu 205845 m anzusetzen sein, damit reducirt sich 
die Differenz dieses theoretischen Werthes gegen den ex- 
perimentellen auf weniger als den dritten Theil der ihr von 
Weber zugeschriebenen Grösse. 

Immerhin ist die übrigbleibende Differenz von 20000 m 
noch ausserordentlich gross. Durch die Dicke des Drahtes 
und der isolirenden Hülle, wie Weber will, lässt sie sich nicht 
erklären, denn eine Ueberschlagrechnung lehrt, dass die Nicht- 
berücksichtigung dieser Dicken das Selbstpotential der Rolle 
höchstens um 100 m verfälschen kann, Es scheint aber, als ob 
die Bestimmung der Constanten der Rolle nicht ganz wider- 
spruchsfrei ausgefallen ist. Die Doppelrolle war so her- 
gestellt worden, dass in die äussere Cylinderfläche eines 
Ringes zwei ganz gleiche ‚parallele Nuten eingedreht wurden 
und jede Nute mit 87 Drahtwindungen in sechs übereinander- 
gelagerten Schichten versehen wurde. Die Windungen jeder 
oberen Schicht waren zum Theil in die Rillen der Windungen 
der unteren eingesenkt. Nun fand Weber durch directe 
Ausmessung im Mittel für die beiden Componenten der Rolle: 


Umfang der Grundfläche u, = 1,607 02 m 
„ ersten Schicht x, = 1,62480 „ 
on „ zweiten „ u, = 1,640 73 „ 
„ dritten „ u, = 1,657 38 „ 
u, = 1,67358 ,, 
» » fünften „ u, = 1,68953 „ 

„ sechsten „, u, = 1,705 86 „ 
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Radius der Grundfläche r, = 0,255 765 m aus, 
in „ ersten Schicht r, = 0,258595 „ 


„ „ zweiten „ r, = 0,261 130 „ Pu 

» dritten „ 
” „ vierten ,, r, = 0,266 359 ,, 


= „ sechsten „ r, = 0,271496 „ 


r,—r ist die hier mit o bezeichnete radiale Dicke der 
Rolle und ergibt sich zu 0,015731. Ferner bedeutet r, —r, 
die Dicke der ersten Schicht, also die Dicke des Drahtes 
sammt Isolirhülle Die Differenzen zwischen zwei anderen 
aufeinanderfolgenden r ist gleich der Differenz zwischen der 
Dicke d des Drahtes, sammt Isolirhülle und der Einsenkung 
x der Windungen der zugehörigen Schicht in die Rillen der 
darunterliegenden. Da weiter das Sechsfache der Dicke d 
des Drahtes weniger dem Fiinffachen der mittleren Einsenkung 
gleich der radialen Dicke der bezüglichen Rollen sein muss, 
so haben wir zur Berechnung von d und z aus den Werthen 
der r die Gleichungen: ba: 


d+ 5(d — x) = 0,015 731, 

d = 0,002 830, | 
d—x = 0,002535, | 
= 0,002 643, | 


woraus durch Ausgleichung folgt: 


d = 0,002 829, «= 0,000 248. 

Weber hat diese Grössen auf einem anderen Wege be- 
stimmt. Er gibt an, dass der Boden jeder der Nuten genau 
durch 15 nebeneinander liegende Drahtwindungen ausgefüllt 
wurde, durch directe Ausmessung fand er aber die axiale 


Breite « dieses Bodens zu 0,04325 m, also wird: 
ja) 413510 


d = 0,002883. 


Dieser Werth fir d weicht von dem von mir aus den 
Umfängen der Schichten berechneten um 0,000 054m ab, und 
wenn man ihn mit diesem in Einklang bringen will, muss ~ 
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man « fast um 1mm verkleinern. Das x berechnet Weber 
aus der Gleichung: 
_ 6. 0,002 883 — 0,015 731 


5 


zu 0,000313. Die aus den Umfängen der einzelnen Schichten 
berechneten Werthe für d und x dürften mehr Vertrauen, 
als die nach Weber’s Methode bestimmten, verdienen, es 
ist aber bei der eminenten Sorgfalt, mit der die einzelnen 
linearen Messungen von Weber durchgeführt worden sind, 
schwer anzunehmen, dass bei der Ausmessung von « ein 
Versehen von 1 mm vorgefallen sei. Lässt man aber selbst 
ein solches Versehen gelten, so würde sich der berechnete 
Werth des Selbstpotentiales der Rolle nur um 1500 m ver- 
grössern, es bliebe gegen den beobachteten Werth noch eine 
Differenz von 18500 m, für die ich, wenn sie nicht auf den 
störenden Einfluss des die Componenten der Doppelrolle 
verbindenden Drahtes geschoben werden kann, keine Er- 
klärung finde. Jedenfalls wäre eine eingehende Experimen- 
taluntersuchung über das Verhältniss zwischen Theorie und 
Erfahrung hinsichtlich des Potentiales von Rollen sehr er- 
wünscht. 


Berlin, im Dec. 1883. 7 aro 
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VII. Ueber ein lehrreiches Experiment, welches 
sich mit den unsymmetrischen Thermosäulen 


won Dr. A. v. Waltenhofen, 
OM (Hierzu Taf. II Fig. 18 u, 19.) 


(Aus der Zeitschrift des Electrotechnischen Vereins in Wien mitgetheilt 
el vom Hrn, Verf.). 
Wenn man durch eine beliebige Thermosäule, etwa einige 
Minuten lang, den stationären Strom einer anderen Strom- 
quelle gehen lässt, so wird dieselbe dadurch befähigt, nach 


1) Solche (Noé’sche) Thermosäulen waren in Wien unter Katalog.-Nr. 
36 un Hrn. Rebitek in Prag ausgestellt. 
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Abschaltung von dieser Stromquelle ihrerseits einen Strom 
— welchen wir den Entladungsstrom oder, inso- ee 


Strom nennen während zur des- = 
selben angewendete Strom der anderen Stromquelle als “> 
Ladungsstrom bezeichnet werden mag. BL 
Zur Anstellung dieses Versuches bedient man sich zweck- 
mässig einer Wippe, welche gestattet, die Thermosänle durch 
eine einfache Handbewegung abwechselnd mit der anderen “a 
Stromquelle oder mit einem zur Beobachtung des Peltier’ aan 4 
schen Stromes dienenden Galvanometer zu verbinden. Als 
Stromquelle zur Ladung der Thermosäule dienen am besten 
constante hydroelectrische Elemente. 
Macht man nun eine Reihe von solchen Ladungs- und — aI 
Entladungsversuchen an einer Noé’schen Thermosäule, indem 
man zu immer stärkeren Ladungsströmen übergeht!), so ’ 
beobachtet man leicht, dass die Peltier’schen Ströme, weiche 
man der Reihe nach erhält, zwei ganz verschiedene Gesetze 
befolgen, je nachdem man die Ladungsstréme in der einen __ 
oder in der entgegengesetzten Richtung durch die Thermo- 
säule gesendet hatte. In dem einen Falle erhält man nämlich 
bei wachsenden Ladungsströmen auch wachsende Entladungs- _ 
ströme, welche stets dieselbe, und zwar die den Ladungs- 
strömen entgegengesetzte Richtung beibehalten. Im anderen 
Falle hingegen wachsen die den Ladungsströmen entgegen- 
gesetzten Entladungsströme bis zu einem gewissen Maximum, 
nehmen sodann bei fortgesetzter Steigerung der Ladungs- 
ströme wieder ab, werden endlich für eine bestimmte Stärke 
des Ladungsstromes Null und kommen bei Anwendung noch 
stärkerer Ladungsströme wieder zum Vorschein, aber nun- 


1) Man wird dies z. B. in der Art bewerkstelligen, dass man zuerst 
ein und dann nach und nach mehrere Elemente als Ladungsbatterie verwen- 
det, um auf diese Art, und nöthigenfalls unter Beihülfe eines eingeschalteten 
Rheostaten eine passende Abstufung der Ladungsströme zu erzielen, die 
man entweder aus den bekannten electromotorischen Kräften und Wider- 
ständen annähernd berechnen oder auch an einem eingeschalteten Gal- 
vanometer direct messen kann. eee 
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mehr in umgekehrter Richtung, d. h. den Ladungsstrémen 
gleichgerichtet, und numerisch wachsend. Ersteres beobachtet 
man, wenn man die Ladungsstréme in solcher Richtung 
durch die Thermosäule gehen lässt, dass sie in den Löth- 
stellen, wo die Heizstifte eingefügt sind (wir wollen sie, 
indem wir stets an einer solchen Löthstelle zu zählen an- 
fangen, als die ungeraden gelten lassen) vom positiven 
Metalle zum negativen (d. i. aus den Stäbchen in die Drähte) 
übergehen, welche Stromrichtung wir als die negative be- 
zeichnen wollen. Der zweite Vorgang hingegen kann nur 
durch positive Ladungsströme, d. h. durch solche hervor- 
gerufen werden, welche in den ungeraden Löthstellen 
vom negativen zum positiven Metalle übergehen. 

Die Fig. 18 erläutert, was wir unter positiver und ne- 
gativer Stromrichtung verstehen, indem erstere durch den 
Pfeil 1, letztere durch den Pfeil 2 angedeutet ist. Die 
Fig. 19 hingegen veranschaulicht die oben angeführten Ge- 
setze der Entladungsströme für eine N o@’sche Thermosäule. 
Trägt man nämlich die Intensitäten der Ladungs- und Ent- 
ladungsströme, beziehungsweise als Abscissen und Ordinaten 
auf, so erhält man für positive Ladungsstréme eine gegen 
die Abscissenaxe concave Curve OB, hingegen fiir negative 
Ladungsströme eine convexe Curve OA als Intensitätscurve 
der Entladungsströme. Erstere schneidet die Abscissenaxe 
in einem Punkte C, wenn man einen hinreichend starken 
positiven Ladungsstrom OC anwendet. 

Bei meinen an einer zwanzigelementigen N o&’schen 
Sternsäule angestellten Versuchen!) wurden Ladungsstréme 
von 1,6— 7,7 Ampere angewendet, und zwar das eine mal 
im positiven, das andere mal im negativen Sinne die Thermo- 
säule durchlaufend. Im ersteren Falle erhielt ich bis zu etwa 
6 Ampere negative, und von etwa 7 Ampere aufwärts posi- 
tive Entladungsströme. Der Uebergang der Entladungsströme 
aus dem negativen Sinne durch Null in den positiven Sinn 
fand also bei einem Ladungsstrome (OC Fig. 19) zwischen 
6 und 7 Ampére statt. Die negativen Entladungsströme 
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1) v. Waltenhofen, Wien. Ber. 245. 1877 teri 
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zeigten ein numerisches Maximum, welches einer eleetro- 
motorischen Kraft von 0,039 Volt entspruch und nach An- 
wendung eines Ladungsstromes von 3 Ampére beobachtet 


wurde. Im zweiten Falle hingegen, nämlich bei negativen — 


Ladungsströmen, blieben die Entladungsströme stets positiv. 


Der beim Ladungsstrome 7,7 Ampere beobachtete Ent- 


ladungsstrom entsprach einer electromotorischen Kraft von 
1,39 Volt. 2 

Die durch die Curvenäste OA und OB veranschaulichten 
Beziehungen zwischen den Entladungsströmen o und den 


Ladungsströmen werden, wenn man die Intensitäten der — 


letzteren ohne Rücksicht auf das Vorzeichen (d. h. auf ihre 
Richtung) mit s bezeichnet, durch Gleichungen von der Form 
o=+as+ 8s? und — «as + As? ausgedrückt, wobei a 
und # Coéfficienten sind, deren Bedeutung später erläutert 
werden soll.!) 

Uebrigens lassen sich die beschriebenen Erscheinungen 
nur an Thermosäulen von gewisser Construction, nicht aber 
an beliebigen Thermosäulen beobachten, denn sie sind we- 
sentlich durch die Bedingung verursacht, dass die aufeinander 
folgenden Löthstellen nicht von gleicher Beschaffenheit sind 
(wie z. B. bei den Wismuth-Antimonsäulen gewöhnlicher 
Construction), sondern in der Art verschieden, dass sie dem 
durchgeleiteten Ladungsstrome ungleiche (d. i. abwechselnd 
grössere und kleinere) Widerstände darbieten. Dies ist eben 
z. B. bei den Noé’schen Thermosäulen der Fall. Ein Blick 
auf dieselben zeigt sofort, dass bei solchen Säulen die un- 
geraden und die geraden Löthstellen unmöglich gleiche 
Uebergangswiderstände haben können, und es liegt nahe, an- 
zunehmen, dass der Uebergangswiderstand an jener Stelle 
eines Elementes, wo der Argentandraht neben dem Heizstifte 


1) Nach meinen Versuchen bewirkt die Umkehrung des Ladungs- 
stromes keine Veränderung von a, wohl aber von /, so dass den beiden 
Curvenästen gleiche «, aber verschiedene 5 entsprechen. Wäre diese 
Verschiedenheit nicht beobachtet worden, so liessen sich die obigen Glei- 
chungen in eine einzige zusammenfassen, nämlich, wenn man jetzt s mit 
Rücksicht auf das Vorzeichen einsetzt: o=—as+3s*. Ueber die Ursache 
der Verschiedenheit von # gibt meine eitirte Abhandlung Aufschlus. 
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eingefügt ist (wie bei a in Fig. 18), grösser ist, als dort (wie 
bei 5 in Fig. 18), wo der Argentandraht eines Elementes 
mit der breiten Endfläche eines benachbarten Elementes 
metallisch verbunden ist. 

Diese Bemerkung, welche sich mir aufdrängte, hat mich 
veranlasst, den Einfluss einer Widerstandsdifferenz der Löth- 
stellen auf das Gesetz der Entladungsströme zu untersuchen, 
welches man bisher nur in der von G. v. Quintus Icilius 
für die gewöhnliche Wismuth-Antimonsäule nachgewiesenen 
Form o = + es gekannt hat; in der graphischen Darstellung 
der Geraden DE in Fig. 19 entsprechend. 

Meine in der oben citirten Abhandlung „über den 
Peltier’schen Versuch“ durchgeführte Rechnung hat gelehrt, 
dass dieses Entladungsgesetz nur einen speciellen Fall eines 
allgemeineren o = +«s + fs? bildet, in welchem eine 
der Differenz o, — o, der Widerstände einer geraden und 
einer ungeraden Löthstelle proportionale Grösse ist, die eben 
bei der gewöhnlichen Wismuth-Antimonsäule wegen 9, =o, 
verschwindet und desshalb den Beobachtungen v. Quintus 
Icilius’ entgangen war. Bei den Noé’schen Säulen ist sie 
wegen 0, > o, von Null verschieden und bedingt bei posi- 
tiven Ladungsströmen die von mir auf dem Wege der Rech- 
nung entdeckte und durch Versuche bestätigte merkwürdige 
Erscheinung der Umkehrung des Peltier’schen Stromes. 


VIII. Ueber die Emission der Wärme von unebenen 
Oberflächen; von C. Christiansen. 


Dass das Emissionsvermögen der Metalle durch Ritzen 
der Oberfläche wesentlich erhöht wird, ist eine wohl bekannte 
Sache, über welche schon von Leslie, Melloni, Knob- 
lauch und Magnus experimentelle Untersuchungen vor- 
liegen. Die Ursache hiervon ist aber doch nicht ganz sicher, 
und namentlich sind die Resultate, zu welchen Magnus ge- 
langt ist, theilweise im Gegensatz zu den von Melloni und 
Knoblauch gegebenen Erklärungen, welche auch nicht ganz 
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untereinander übereinstimmen. Die von den letztgenannten 
Physikern gegebenen Erklärungen finde ich auch nicht recht 
genügend, und jedenfalls ist die Annahme, dass die Metalle 
durch Ritzen bald härter, bald aufgelockert werden, nicht 
wohl zu controliren. Ich will im Folgenden einen Umstand 
hervor heben, dessen Einfluss auf die Emission der Wärme 
von unebenen Flächen, wie es mir scheint, bisher nicht ge- 
nug beachtet worden ist. Fällt nämlich strahlende Wärme 
auf eine unebene Fläche, so verlassen mehrere Strahlen erst 
nach der zweiten oder dritten Reflexion die Oberfläche, es 
findet also eine vergrösserte Absorption statt, und daraus 
folgt nach dem bekannten Gesetze von dem Zusammenhang 
zwischen Wärmeemission und -absorption, dass das Emissions- 
vermögen einer solchen Fläche grösser als das einer ebenen 
Fläche ist. 

Um dies auf eine anschauliche Weise zu zeigen, habe 
ich einen Messingwürfel giessen lassen, dessen obere und 
untere Flächen eben waren, nur 
wurde in die obere Fläche ein Loch 
zum Einsetzen eines Thermometers 
gebohrt. Die Figur zeigt die Form 
eines horizontalen Querschnittes. 

Die Seite AB ist eben, die Seite 
BC besteht aus acht Flächen von 
gleicher Grösse, die unter rechten 
Winkeln zusammenstossen. Die 
Seite BC ist eben, aber es sind in 
ihr 121 conische Löcher von 0,4 cm Durchmesser und 0,4 cm 
Tiefe gebohrt. Da die Seitenlinie des Würfels 5,85 cm ist, be- 
decken die Löcher genau ein Viertel der Seitenfläche. Die 
Seite BC besteht aus einer ebenen Fläche Dd, deren Breite 
ein Achtel der Seitenlinie ist und aus vierzehn Flächen besteht, 
von denen sieben senkrecht zur geometrischen Seite des 
Würfels sind, und sieben andere sie unter einen Winkel von 45° 
schneiden. Der Würfel ist versilbert und geglättet; doch 
war es nicht möglich, die Flächen völlig eben und spiegelnd 
zu erhalten. Die Löcher waren matt versilbert. 

Ich nehme hier keine Rücksicht auf die Polarisation 
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der ausgestrahlten Wärme, und nehme an, dass die Aus- 
strahlung dem Cosinusgesetze folgt, was hier wohl erlaubt 
sein kann. Weiter wird ein Achtel der Fläche AB als Ein- 
heit genommen, und nur die Ausstrahlung in senkrechter 
Richtung zu den durch die Kanten A, B, C, D gelegten 
Flächen betrachtet. Nennen wir die Ausstrahlung einer 
„absolut schwarzen“ Flächeneinheit A, das Absorptionsver- 
mögen des Silbers a, so kann die von AB ausgestrahlte 
Wärme W, gleich 8 Aa gesetzt werden. 

Dann strahlt ein Theil Bm der Fläche BC die Wärme 
Aa aus; auf sie fällt aber von mn eine ebenso grosse Wärme- 
menge Aa, davon wird nun Aa(l—a) von Bm zurückge- 
worfen, und die gesammte Ausstrahlung von Bm beträgt 
folglich Aa + Aa(1 — a) = A(2a—a’). Es strahlt somit BC 
die Wärme: W,=8A(2a—a*) aus. 

Von CD ist der grösste Theil eben, nämlich sechs unserer 
Einheiten, deren Ausstrahlung folglich 6 Aa beträgt. Wird 
das Absorptionsvermögen der Löcher gleich « gesetzt, so 
strahlen sie die Wärme 2A« aus. Die ganze von CD aus- 
gestrahlte Wärme W, ist gegeben durch: 

W,=6Aa+?2Ae. 

Die vierte Seite DA endlich strahlt von dem Theile 
Dd die Wärme Aa aus. Die mit de parallelen Flächen 
strahlen keine Wärme direct in der hier allein betrachteten 
Richtung aus. Die mit ef parallelen Flächen strahlen aber 
erstens direct die Wärme 7 Aa aus, zweitens empfangen sie 
von den gegenüberliegenden Flächen die Wärme 7 Aa, wo- 
von ein Theil 7 Aa(1 —a) zurückgeworfen wird. Endlich 
strahlt noch ef Wärme nach de aus, die wieder zu ef reflectirt 
wird und dann eine neue Reflexion erleidet, wodurch ihre 
Menge auf Aa(l1 — a)? herabgebracht wird. Die von DA 
ausgestrahlte Wärme W, wird folglich durch W, bestimmt, 


dag W, = 22 Aa(l — a+ $a") AL 
bat Es ist also: 25 18 
W,=8Aa, W,=8Aa(2—a), 


W, = 6Aa+2Au, W=22Aa(l — 3a + Za’) 
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_ Vernachlässigen wir die zweite und höhere Potenzen 

von a, als einer wenigstens beim Silber sehr kleinen Grösse, 

so kann man setzen: 

Wy W, = 8:16:6 + 

ori 


=1: 2:3 +z 75. 

- Um dasselbe Verhältniss durch den ae zu finden, 
liess ich ein eine Elle hohes und weites und zwei Ellen 
langes parallelepipedisches Zelt von Holz und Tuch anfer- 
tigen. In diesen Raume wurde die gewöhnliche Melloni’- 
sche Thermosäule mit Messingconus (offen) hingestellt. Durch 
eine Oeffnung konnte der Wiirfel in den geschlossenen Raum 
hineingebracht und vor die Säule an zwei Drähten aufgehängt 
werden. Dann wurde der Ausschlag des Multiplicators ge- 
messen und der Würfel herausgenommen, um die Erwärmung 
der Luft und der Wände zu vermeiden. Die Resultate sind 
Mittel aus zwei oder vier Beobachtungen. Die Zimmer- 
temperatur wird im Folgenden mit ¢, die Temperatur des 
Würfels mit 7’ bezeichnet. Er wurde, um der Bildung von 
Schwefelsilber zu entgehen, über einer Spirituslampe erwärmt. 


Erste Versuchsreihe. Temperatur des Zimmers ¢ = 16°. 
Temperatur des Würfels 7’= 170°. Abstand zwischen Würfel 
und Conus 6 Zoll. 


Ausschlag 2,25° 46° 196° 60° ee 
Verhiltniss 1 2,05 8,7 2,66. 


Es stimmen also die Versuche recht gut mit der Be- 
rechnung, und die Bedeutung der Oberflächenformen tritt 
somit sehr deutlich hervor. Man hat ausserdem: 


=8,/7, worin «= 32a. 


zer 


Das Emissionsvermögen der Löcher ist somit mehr als 
dreissigmal grösser als das einer ebenen Fläche, wobei noch 
bemerkt werden muss, dass die Löcher matt versilbert waren. 
Sie wirkten somit wie schwarze Flecken. 

Bei einer anderen Versuchsreihe wurde die ebene Fläche 
AB mit mattem Kienrussfirniss geschwärzt; von DA wurden 
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ebenfalls Dd und die mit de parallelen Flächen geschwärzt: 
in diesem Falle sollte die Ausstrahlung von DA gleich der 
von AB sein, obschon die direct ausstrahlenden Flächen, wie 
ef, blank waren. Es werde die Ausstrahlung einer ge- 
schwärzten Fläche mit A bezeichnet; nehmen wir an, dass 
die hier dargestellten Flächen als völlig schwarz betrachtet 
werden können, so erhalten wir von AB eine Ausstrahlung 
W,' gleich 84. Die Ausstrahlung von DA bestimmen wir 
wie folgt. Von Dd strahlt eine Wärmemenge A aus, ef 
strahlt direct die Menge Aa aus, ausserdem empfängt sie 
von de die Menge A und wirft davon die Menge A(1—a 
zurück, es strahlt somit DA im ganzen die Wärme VW, 
aus, WO: W=A+T7Aa+TAl- a) A) 

oder: W= 8A, und somit ist W/=W', 

was zu zeigen war. Um dies zu präten, Würden die folgen- 
den Versuche angestellt. 


Zweite Versuchsreihe. Temperatur des Zimmers 
t= 20°. Temperatur des Würfels 7’= 120°. Abstand zwi- 


schen Würfel und Conus 7 Zoll. 


Ausschlag 35,5° 3,3° 12,20 34,0% 


v7} 

a Dritte Versuchsreihe. Temperatur des Zimmers 
t= 20°. Temperatur des Würfels 7’= 120°. Abstand zwi- 
schen Würfel und Conus 12 Zoll. 


Ausschlag 20,5° 11° «26; 


Man sieht, dass W,’ immer ein wenig Klier als W,’ ist; 
es ist aber zu bemerken, dass die Berechnung unter der 
Voraussetzung gemacht ist, das alle Strahlen parallel und 
senkrecht zu einer durch die Kanten D und A gelegenen 
Fläche heraustreten, was wegen des kleinen Abstandes zwi- 
schen Würfel und Thermosäule nicht erfüllt ist. 

Ich habe noch einige Messungen zur Berechnung des 
Absorptionsvermögens a des Silbers angestellt, dadurch 
fand ich: 

= 029, 0,85, wodurch = 0,101 wird. 
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Es ist aber: anh 
W, = 22 fa’), W=84A 
und also: oder a=0,039. 
Ebenso ist: 
W,=6Aa+2Aa und _o99, 


Setzen wir hier: a=0,039, so wird: «= 1,04. 
Da « das Emissionsvermögen der Löcher ist, sieht man, dass 
sie als kleine vollkommen schwarze Flecken wirken, wie 
friher bemerkt. 

Berechnen wir in derselben Weise die drei ersten Ver- | 
suchsreihen, so ergibt sich eine genügende Uebereinstimmung, _ 
nur in der zweiten Reihe ist der Auschlag W,’ und W,, zu gross, — 
als dass er proportional der Erwärmung gesetzt werden dürfe. 

Es zeigen somit diese Versuche so deutlich wie mög- 
lich, dass die Form der Oberfläche von der allergrössten 
Bedeutung ist, und man kann wohl annehmen, dass sie auch ‘ ER 
bei der Austrahlung geritzter Flächen von grossem Einfluss ' 
ist, obgleich Knoblauch meint, dass er durch galvanische — 
Verkupferung zweier Flächen, einer glatten und einer geritzten, — 
denselben das gleiche Ausstrahlungsvermögen zuertheilt hat. 
Werden die Unebenheiten sehr klein, so tritt zwar keineeigent- 
liche Reflexion ein, sondern eine Diffraction, aber dadurch 
wird doch im wesentlichen dasselbe Resultat erzielt obi ae 

Infolge von der hier gegebenen Erklärung kann die 
Ausstrahlung nach verschiedenen Richtungen sehr verschie- — 
den sein und muss allgemein abnehmen mit wachsendem 
Ausfallswinkel, wie man leicht einsieht, wenn man dieEmission _ 
von verschiedenen Seitenflächen des Würfels untersucht. Eau 

Es soll hierdurch keinesweges gesagt sein, dass das eo. 
Ritzen der Oberfläche nicht auch in anderer Weise auf die _ = ond 
Emission der Wärme wirken kann. Wenn z.B. Leslie 
findet, dass Ritzen in gekreuzten Richtungen die Emission 
vermindert, so ist dies eine natürliche Folge von der hier _ 2 


5 


gegebenen F rkliirung; es finden sich aber andere Beobach- 
tungen, die nicht so leicht zu deuten sind. aa sr 
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A. Tschirch. 


IX. Untersuchungen über das Chlorophyll 
und einige seiner Derivate; von A. Tschirch. 


(Hierzu Taf. III Fig. 1—7.) 


Seit zwei Jahren mit dem Studium des Chlorophylls 
beschäftigt, bin ich augenblicklich dabei, die gewonnenen 
Resultate nach kritischer Durcharbeitung der gesammten 
ausserordentlich umfangreichen Literatur in zusammenhängen- 
der Darstellung vorzuführen. Da die Untersuchung in erster 
Linie eine chemisch-spectralanalytische war, und im Laufe 
derselben eine Anzahl auch für den Physiker interessanter 
Resultate gewonnen wurden, so erlaube ich mir, im Folgenden 
die interessanteren Daten derselben in kurzen Sätzen zu- 
sammenzufassen. Zudem dürfte das aus äusseren Gründen 
gewählte Publikationsorgan — die Thiel’schen Land- 
wirthschaftlichen Jahrbücher — nur wenigen Physi- 
kern zugänglich sein. 


1. Die Reindarstellung des Chlorophyllfarbstoffes. 


Nur derjenige Körper ist vorläufig als Reinchlorophyll 
zu betrachten, dessen Spectrum mit dem der lebenden Blät- 
ter in den wesentlichsten Punkten übereinstimmt. Ich habe 
daher zunächst das Spectrum lebender, nach der Methode 
von Valentin?) mit Wasser injicirter und dünner uninjicir- 
ter Blätter einem genauen Studium unterzogen. Da das 
Spectrum in einer physikalischen Zeitschrift bisher gar nicht 
und auch anderwärts — von G. Kraus?), Reinke‘) — 
nicht ganz richtig abgebildet wurde, so stelle ich dasselbe auf 
beiliegender Tafel III Fig.5 dar.®) 


1) Tschirch, Sitzungsber. d. botan. Ver. d. Prov. Brandenb. 24. 
1882; Abhandl. d. bot. Ver. d. Prov. Brandenb. 1882. p. 124; Berichte d. 
deutsch, botan. Gesellsch. 1. p. 187, 171, 462; Ber. d. deutsch. chem. 
Gesellsch. 16. p. 2731. 1883; Archiv d. Pharmacie 1884. Sitzungsber. der 
Ges. naturforsch. Freunde 1883, p. 198. 

2) Auch Reinke, Ber. d. deutsch. bot. Ges. 1. p. 395, verwendet 
dieselbe. 

3) Kraus, Zur Kenntniss d. Chlorophylifarbstoffe, Stuttg. 1872. Taf. 1. 

4) Reinke, 1. c. p. 399. 

5) Das Absorptionsspectrum der Blätter ist wiederholt zuerst, von 
Stokes, Pogg. Ann. Ergzbd. 4. p. 177. 1854, untersucht worden. Die 
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ei ist die relative Breite von Band III und 


die Schmalheit von IV, welches, wie auch Reinke angibt 
nur „rudimentär“ entwickelt ist. Die Intensitätsscala der 
Bänder in der weniger brechbaren Spectrumshälfte ist, vom 
dunkelsten beginnend, I, II, III, IV; Band II und III sind 
etwa gleichdunkel. 

Durch diese charakteristischen Eigenschaften ist das Blatt- 
spectrum von dem des alkoholischen Chlorophyllauszuges, 
dessen Chlorophyll durch den sauren Zellsaft bereits eine 
partielle Oxydation zu Chlorophyllan (Hoppe- Seyler) 
erlitten hat, verschieden. Bei den Chlorophyllauszügen, die 
demnach nicht unzersetztes Chlorophyll enthalten, und die 
auch noch einer fortdauernden weiteren Zersetzung unter- 
liegen, liegen die Bänder zwar ungefähr an denselben Stellen, 
die Intensitätsscala ist aber eine andere, die Bänder folgen, 
vom dunkelsten beginnend: I, II, IV, IIL!) — von den Bän- 
dern im Blau abstrahire ich einstweilen —, und zeigt schon 
die relative Dunkelheit von IV und das Abblassen von III, 
dass wir es mit einer beginnenden Zersetzung in Chloro- 
phyllan zu thun haben. Diese Zersetzung schreitet langsam 
weiter, je älter die Lösung wird, und ist es namentlich diesem 
Umstande zuzuschreiben, dass wir von der Chlorophylllösung 
so äusserst verschiedene Spectren dargestellt finden. 

Ein alkoholischer oder ätherischer Blattauszug eignet 
sich daher so schlecht wie möglich zu genauen physikalischen 
Messungen. Er eignet sich aber auch aus einem anderen 
Grunde nicht dazu. Er besteht nämlich gar nicht aus einem 
Körper, sondern aus zwei gemischten Farbstoffen: dem Chloro- 
phyll (in engerem Sinne) und dem Xanthophyll. Diese 


meisten erklären es für identisch mit dem Speetrum der Lösung (Sachs, 
Stokes, Askenasy, Schönn, Gerland, Rauwenhoff, Hagen- 
bach, Kraus), einige (Lommel, Vogel) sahen nur Band I, nicht die 
übrigen, Müller auch dieses nicht. Ich habe zuerst auf die Intensitäts- 
unterschiede der Bänder II bis IV zwischen Blatt und Lösung aufmerk- 
sam gemacht, Ber. d. bot. Ges. 1. p. 17. 1888; Reinke ist unabhängig 
von mir zu den gleichen Resultaten gelangt, Ber. d. bot. Ges. 1. 
p. 399. 1883. 

1) Vgl. Hagenbach, Pogg. Ann. 141. Taf. II. 1870; Pringsheim, 
Sitzuugsber. d. Berl. Acad. Taf. 1. 1874 u. a. 
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beiden Körper zu trennen und rein darzustellen, war meine 
nächste Aufgabe. 

Die Methode von G. Kraus!) ermöglicht keine quanti- 
tative Trennung, ebensowenig kommt man durch Verseifung 
mit Kalilauge?) oder Behandeln mit concentrirter Salzsäure?) 
zum Ziel, da beide zwar die gelben Farbstoffe vom Rein- 
chlorophyll abtrennen, dieses letztere aber durch die genann- 
ten Reagentien tiefgehend und irreparabel zersetzt wird, 
Wohl aber gelangt man zum Ziel, wenn man das Chlorophyll 
durch ganz verdünnte Säuren oder den Sauerstoff der Luft 
zu Chlorophyllan oxydirt, dieses alsdann auskrystallisiren 
lässt und die so gewonnenen, wiederholt umkrystallisirten 
braunen Nadeln und Blättchen in alkoholischer Lösung mit 
Zinkstaub im Wasserbade reducirt. 

Durch diesen Process erhält man einen prachtvoll 
smaragdgrünen Körper, der beim Verdunsten des Lösungs- 
mittels in fast schwarzen Tropfen zuriickbleibt. Die stark 
roth fluorescirende Lösung besitzt ein Absorptionsspectrum, 
welches, abgesehen von der gleichsinnigen Verschiebung aller 
Streifen gegen blau‘) und dem beim Blatte zu beobachten- 
den Streifen zwischen °5 und F, der, wie wir sehen werden, 
den das Chlorophyll im Korn begleitenden gelben Farbstoffen 
zukommt, vollständig mit dem der lebenden Blätter überein- 
stimmt (siehe Fig. 1 und 5). Bemerkenswerth ist die relative 
Breite vom III, die geringe Intensität vom IV und die 
continuirliche bandfreie Endabsorption. 

Diesen Körper nenne ich Reinchlorophyll. 

Durch Oxydation liefert er Chlorophyllan, durch Kalilauge 
wird er in Kalichlorophyll (chlorophyllinsaures Kali), durch 
concentrirte Salzsäure (nach vorheriger Bildung von Chloro- 


1) Mittelst Benzin. 

2) Vgl. die Versuche von Kromeyer, Archiv d. Pharmac. 155, 
p. 164. Hansen, Sitzungsb. d. Würzb. phys.-med, Ges. 1883. 

3) Berzelius, Lieb. Ann. 27. p.298. 1837/38. Harting, Pogg. Ann. 
96. p. 547. 1855; Pfaundler, Lieb. Ann. 115. p. 43. Mulder, Journ. 
f. prakt. Chemie. 83. p. 479. 1844. 

4) Auf den Grund dieser Verschiebung komme ich im letzten Ab- 
schnitte zu sprechen. 
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4A. Techirch. 
phyllan) in Phyllocyanin und Phylloxanthin!) gespalten. Er er 
krystallisirt nicht, sondern bildet tiefdunkelgrine Tropfen. 
Dieselben lösen sich nicht in Wasser, schwer in geschmolzenem 
Paraffin, leicht in Alkohol, fetten und ätherischen Oelen, sehr 
leicht in Aether und Benzin. Die Lösungen sind viel licht- 
beständiger als Blattauszüge, werden aber mit der Zeit auch 
(za Chlorophyllan) oxydirt. Kohle und Thonerdehydrat 
fällen den Farbstoff. 

Nur diese Lösungen dürfen künftig, wenn es sich um 
genaue Messungen handelt, den Untersuchungen des Chloro- 
phylls zu Grunde gelegt werden, nicht die Chlorophylltinctur, 
die in ihrer Zusammensetzung je nach der Wahl des Mate- 
riales, der Art des Lésungsmittels und der Länge der Auf- 
bewahrung wechselt, und die schon kurz nach der Her- 


stellung die beginnende Zersetzung zeigt. 
2. Die gelben Farbstoffe. 9 Ldstiaod chan 


Die das Chlorophyll begleitenden gelben Farbstoffe, a- 
Xanthophyll, besitzen drei Binder im Blau (oder viel- 
mehr zwei Bander und Endabsorption) Band 1 des Xantho- 
phylls sieht man auch im Blattspectrum — natürlich gleich- 
falls etwas gegen Roth verschoben —, Band 2 konnte ich 
infolge der iibergreifenden Endabsorption des Reinchlorophylls 
und der relativen Dunkelheit des Blau, selbst bei concen- 
trirtem Sonnenlicht, nicht deutlich sehen.) Hagenbach 
hat auch dies Band bei lebenden Blättern gefunden. °) 

Band V und VI des Spectrums lebender Blätter gehören 
daher nicht dem Reinchlorophyll, sondern dem dieses be- 
gleitenden Xanthophyll an. Das Blattspectrum ist daher ein 
durch Uebereinanderlagerung entstandenes Mischspectrum 
zweier Farbstoffe. 

Da im blauen Theile des Blattspectrums und den Blatt- 
auszügen die Endabsorption des Chlorophylls über den 
Xanthophylibändern liegt, so ist es erklärlich, warum 


1) Bezüglich der Details verweise ich auf meine früheren Publica- 
tionen in den Ber. d. deutschen botan. Gesellschaft. 1. p. 137 u. figde. 1883. 
2) Auch Kraus und Reinke sahen dasselbe nicht. 
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© A. Tschirch. 


Vierordt?) und Wolkoff?) im Blau die quantitativ stärkste 
Absorption beobachteten. Für die Assimilationscurve’) ist 
dies zweite Maximum — ausser dem ersten im Roth — 
scheinbar von keinem Belang. 

Die Streifen in der weniger brechbaren Spectrumshälfte, 
die man bei sehr dicken Schichten auch bei den gelben Farb- 
stoffen der Blätter und Blüthen beobachtet, rühren von ge- 
ringen Chlorophylibeimengungen her. 

Die gelben Farbstoffe stehen in Beziehungen zum Chloro- 
phyll. Behandelt man nämlich eine alkoholische Reinchloro- 
phylllésung mit Barythydratlösung im Wasserbade, so fällt 
ein dunkelgrüner Niederschlag — die überstehende Lösung 
wird nahezu farblos —, der, mit Wasser gewaschen, an Alko- 
hol (neben etwas Barytchlorophyll). einen intensiv gelbge- 
färbten Körper abgibt. Derselbe ist von Chlorophyll abge- 
spalten worden.‘) Der Rückstand löst sich leicht in Aether 
und besitzt ein Spectrum, das dem des Alkalichlorophylls 
näher steht, als dem des Reinchlorophylis. ech sul 9 

8. Das Chlorophyllan. 

Das von Hoppe-Seyler) entdeckte Chlorophyllan ist, 
wie ich gezeigt habe®), ein Oxydationsproduct des Chloro- 
phylis. Es entsteht durch Einwirkung schwacher Säuren auf 
den Chlorophylifarbstoff. Da in den Blättern selbst stets 
saure Zellsäfte enthalten sind, so bildet es sich bereits beim 


1) Vierordt, Die Anwendung des Spectralapparates. Tübing. 1873. 
Vgl. auch Reinke, |. e. p. 417. 

2) Wolkoff, Die Lichtabsorption in den Chlorophylilösungen. 
Heidelberg 1876. 

3) Nach den Untersuchungen von Engelmann und Reinke liegt 
das Maximum der Assimilationscurve, entgegen den früheren Unter- 
suchungen, im Streifen I des Chlorophylis — nicht im Gelb. Engel- 
mann fand ein zweites Maximum im Blau, welches jedoch Reinke nicht 
beobachten konnte. 

4) Erst dieser Versuch zeigt einwurfsfrei, dass von Chlorophy 1 gelbe 
Farbstoffe abgespalten werden können. Alle Versuche mit Kyano- 
phylllösung (Kraus) angestellt, geben keine massgebenden Resultate, 
da diese stets neben Chlorophyll noch Xanthophyll enthält. 

5) Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chem. 3. p. 339. 
69 Tschirch, Ber. d. deutschen botan. Ges. 1. p. 145. 1883. 
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A. Techirch. 


Extrahiren der Blatter mit Alkohol. Es ist identisch ees iis ie 
dem modificirten Chlorophyll (Stokes)!) dem Saure- 
chlorophyll der Autoren?) — halbsaures und halbmodifi- Yon ee 


dem reinen Chlorophyll J dem gelben 
Sorby’s’), dem Hypochlorin Pringsheim’s®), dem Chloro- _ 
phylikrystallen Borodin’s *)(?), sowie ferner mit dem Filhol- 
schen Niederschlage (durch Zusatz organischer Säuren zu Chlo- 
rophylitinctur entstehend).!°) Es entsteht bei der winterlichen 
Verfärbung einiger immergrüner Coniferen "), und wenn mn 
Blätter mit saurem Zellsaft verdunkelt.!?2) Jeder Blattauszug 
zersetzt sich mit der Zeit unter Chlorophyllanbildung. Die 
Zersetzung geht um so schneller vor sich, je saurer der Zell- 
saft der verwendeten Blätter, je sauerstoff-, resp. ozonreicher 
das angewandte Lösungsmittel, und je länger die Lösung dem 
Lichte ausgesetzt ist. 

Die Lösung des Chlorophyllans ist gelb und besitzt ein 
charakteristisches Spectrum (Fig. 3), welches schon Hoppe- 
Seyler kurz beschrieben. 

Verschiebung der Streifen, Abblassen eines (III), und 
Verdunkeln zweier derselben (II und IV,) und das Auftreten 
eines neuen (IV,) bilden die characteristischen Unterschiede, 
welche dasselbe vom Reinchlorophylispectrum unterscheiden. 


1) Stokes, Pogg. Ann. Ergb. 5. p. 218. 1854. 

2) G. Kraus, Sachsse u. a., das „acid“ und „half acid“ der Eng- 
länder. 

3) C. Kraus, Wollny’s Forschungen auf d. Gebiete d. Agricultur- 
physik 1. p. 77. 1873; Flora 1875. p. 156. 

4) Gautier, Comp. rend, 89. p. 862. 1879. 2 

5) Rogalski, Comp. rend. 90. p. 881. 1880. doniteoxalt Ae 

6) Jodin, Comp. rend. 59. (2) p. 859. 1864.” 

7) Sorby, Quat. Journ. of science 24. p. 64. 1871, foe 

8) Pringsheim, Berl. Monatsber. 1879. 

9) Borodin, Botan. Zeit. p. 608. 1882. id „ia? 

10) Filhol, Comp. rend. 79. p. 612. 1874. 

11) Deren Entstehungsbedingungen namentlich Kraus, Haberlandt 
und Askenasy erforscht haben. 

12) — Frank in Sitzungsber. d. botan. Ver. d. Prov. Brandenb. 24. 
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A. Tschirch. 


Das Spectrum des von der Lösung ausgestrahlten Fluores- 
cenzlichtes, nach Hagenbach’s Methode bestimmt’), be- 
steht aus homogenem Roth der Wellenlängen A = 640 bis 

= 680. Es besteht aus zwei ungleich breiten hellen Bändern, 
mit einem Lichtminimum um 4= 650. Das Spectrum ist 
schmäler als das der Reinchlorophylllésung. Bei dieser er- 
streckt sich dasselbe von A = 620 bis 4 = 680. Das Licht- 
minimum liegt hier zwischen A = 650 und A = 640 (Fig. 6).? 

Das nach dem blauen Ende zu liegende Lichtband des 
Fluorescenzspectrums ist also bei der Oxydation des Chloro- 
phylis zu Chlorophyllan schmäler geworden.) 

Das Chlorophyllan krystallisirt in Nadelbüscheln oder 
Aggregaten rechtwinkliger Tafeln, welche (in directem Sonnen- 
licht) sehr schöne Polarisationserscheinungen zeigen. Die 
Farbe der Krystalle ist braun. Sie lösen sich leicht in 
Alkohol, sehr leicht in Aether und Benzin. 

Die Lösung des Chlorophyllans eignet sich, da sie sehr 
scharfe und dunkle Absorptionsbänder besitzt, ausserordentlich 
zu Studien über die Verschiebung der Bänder — weit besser 
z. B. als Reinchlorophylllösung. 

bei 4. Phyllocyaninsäure, 


= Erwärmt man das Chlorophyllan mit conc. Salzsäure, so 


spaltet sich dasselbe in einen mit blauer Farbe in der Salz- 
säure löslichen Körper — das Phyllocyanin Fremy’s® 
— und einen in dieser unlöslichen, aber in Alkohol und 
Aether löslichen gelbbraunen Körper, das Phylloxan- 
thin.®) 

Die gleiche Spaltung findet auch bei Behandeln des 

1) Hagenbach, Pogg. Ann. 141. p. 256. 1870. 

2) Vgl. auch Hagenbach, I. ce. p. 258 und Taf. II. Die Angaben 
im Text sind nach der Angström’schen Scala in Millionstel Millimeter 
Wellenlängen gemacht. Verwendet wurde ein kleiner Speetralapparat. 

8) Vgl. hiermit die Beobachtungen Hagenbach’s über das Fluores- 
cenzlicht modifieirten Chlorophylis. Pogg. Ann. 146. p. 517. 1872. 

4) Fremy, Compt. rend. 50. (1) p. 411. 1860. 

5) Das Phylloxanthin ist (mit Xanthophyll gemengt) das Xanthophyll 
des a (l. e. p. 301). 
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A. Teehirch. 


Chlorophylis mit Salzsäure statt.!) Hier entsteht in wi Be. 
Linie aber auch Chlorophyllan. Auf diesen Punkten beruht E 
der alte Fremy’sche Versuch. ee 
Setzt man zu der blauen, etwas roth fluorescirenden — 
Phyllocyaninlésung*) viel Wasser, oder dampft man dieselbe = = 
ein, so erhält man einen gelbbraunen Körper, der sich leicht a, 
in Alkohol, Aether und verdünnten Alkalien löst: die Phyl- 
locyaninsäure. 


Demnach ist der Kérper bestimmt 
diesem verschieden, denn: 
en löst sich nicht in Kalilauge, 
Phyllocyaninsäure löst sich darin leicht; Re 
Chlorophyllan gibt mit Zinkstaub reducirt einen ein, Sd 
Phyllocyaninsäure einen blauen Körper. Che 
Die Spectren der beiden Reductionsproducte sind ver- "ah “a 
schieden. Der Umstand, dass zwei notorisch 
Körper das gleiche Spectrum besitzen, zeigt, dass sich, wie 
bereits Hoppe: Seyler hervorhob, Aenderungen in der 


kann, „da ‘Lichtemissionen und nicht vom 
ganzen Molecül, sondern nur von den Atomgruppen be- — 
wirkt“ werden?) So kann denn „die Bewegung er 
unter gleichen Verhältnissen dieselbe bleiben, wenn anandere 
Atome oder Atomgruppen Anfügung oder Abspaltung ce aN, 
Atomgruppen geschieht“ (l. c. p. 340). Er 
Die Phyllocyaninsäure ist das „reine Chlorophyll“ von __ 
1) Den ganzen Vorgang, der die richtige Interpretirung des Fremy’- 
schen Fundamentalversuches ermöglicht, habe ich ausführlich beschrieben. 
\ (Ber. d, deutsch. botan. Ges. 1. p. 147. 1883.) 
r 2) Die Fluoreseenz des Phyllocyanins bleibt auch erhalten, wenn 
man die Lösung wiederholt mit Aether ausschiittelt. Mir ist von den 
zahlreichen Körpern der Chlorophyligruppe, welche den Streifen im Roth 
besitzen, kein einziger begegnet, der nicht fluorescirte. Beim Phyllo- 
eyanin ist die Fluorescenz relativ schwach. 
! 3) Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie. 8. p. 340; vgl. 
auch den Aufsatz desselben Forsehers Pogg. Ann. 147. p. m. 1872. 
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A. Tschirch. 


Berzelius'), Harting’), Mulder*) und Pfaundler*) und 
vielleicht identisch mit der Chlorophyllansäure Hoppe- 
Seyler’s.°) 

5. Alkalichlorophyll. 

Behandlung mit Alkalien ruft, wie Chautard zeigte‘), 
charakteristische Veränderungen am Chlorophyllspectrum 
hervor. Der Streifen im Roth, den ich, weil er sonst 
relativ beständig ist und bei der bis ins Unendliche gehenden 
Mannichfaltigkeit in den spectralanalytischen Eigenschaften 
der — wie sich jetzt herausgestellt hat — sehr zahlreichen 
Körper der Chlorophyligruppe meist unverändert erhalten 
bleibt, das „stabile Band“ genannt habe’) — erscheint 
hier gespalten und stark nach Blau verschoben. Die anderen 
Bänder sind gleichfalls gegen Blau verschoben und erscheinen 
nur matt (Fig. 2). Die Bänder IT—IV (resp. IV,), die 
bandes surnumérales Chautard’s®), nenne ich, da sie 
eine geradezu frappirende Mannichfaltigkeit in Bezug auf Lage 
und Intensität bei den verschiedenen Körpern der Chloro- 
phyligruppe zeigen: „labile Bänder“. 

Da es mir bisher nicht gelang, einen Gehalt an Kalium 
aus dem gebildeten grünen Körper zu beseitigen, so halte 
ich ihn für das Kalisalz einer Säure, die ich Chlorophyl- 
linsäure nenne. Spectroskopisch gleicht er den grünen 
Körpern Sachsse’s®), die dieser Phyllocyanine nannte, voll- 
kommen und ist wohl mit diesen identisch. 

Die Lösung des Kalichlorophylis ist dunkelsmaragdgrün 
und fluorescirt stark roth. Das Spectrum des Fluorescenz- 
lichtes zeigt gleichfalls nur homogenes Roth, das Band ist 


1) Berzelius, Lieb. Ann. 27. p. 298. ae 
2) Harting, Pogg. Ann. 96, p. 547. 1855. moh (1 
3) Mulder, Journ. f. prakt. Chem. 33. p. 479. 1844. br 
4) Pfaundler, Lieb. Ann. 115. p. 58. sb je a 
5) Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol Chem. 5. p. 75. 
6) Chautard, Compt. rend. 76. (1) p. 570. 
7) Chautard nennt ihn „bande speeifique“. 

8) Chautard, Compt. rend. 76. (2) p. 1278. 1873. 

9) Sachsse erhält denselben durch Behandlung der Kraus’schen 
Kyanophyllösung mit Natrium. Phytochem. Untersuchungen. 1. Leipzig. 
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A. Tschirch. 


aber, wie das Absorptionsband I, stark gegen Blau verscho- __ 
ben.!) Es besteht aus zwei sehr ungleich lichtstarken Streifen. 
Streifen 1, der dunklere, liegt von A = 670 bis 4 = 655, dann ~ 
folgt ein Lichtminimum von A = 655 bis A = 650, dann ein 
breiter heller Streif von A= 650 bis 4 = 623. Der Rand 
gegen Gelb ist verwaschen (Fig. 6). ; 
Parallel mit den spectroskopischen Veränderungen, die 
Chlorophyll bei Behandlung mit Kalilauge erleidet, gehen = ey 
chemische: der Farbstoff ist unlöslich in Aether, aber sehr = 
leicht löslich in (alkalischem) Wasser geworden. Die beiden __ ; 
verschiedenen Reactionen aus dem Kalichlorophyll entstehen- __ 
den Körper besitzen durchaus anderes spectroskopisches Ver- _ 
halten, wie die durch die gleichen Reagentien aus — 


Das Chlorophyll wird also durch Alkalien durchgreifend 
verändert, was ich nur deshalb ausdrücklich hier betone, a 
weil immer noch Versuche gemacht werden, durch Verseifung — 
der Chlorophyllauszüge zum reinen Farbstoff zu gelangen. = 

Durch Erwärmen einer chlorophyllinsauren Kalilösung 
wit überschüssiger Kalilauge auf 210° im Paraffinbade wird 


man die Lösung mit Aether und Salzäure, so tritt in den eS u 
ersteren eine prachtvoll rubinrothe Säure über, die ichPhyllo- 
purpurinsäure genannt habe. Die Lösung derselben in Alko- — 
hol zeigt ein Spectrum, welches ich auf Fig. 7 abgebildet habe. — nr: 


6. Die bei dem Chlorophyll der lebenden Blätter zu ; 
beobachtende gleichsinnige Verschiebung aller Streifen Pr 
gegen Roth. 2 

Die zuerst von Hagenbach?) und Gerland beobachtete: 
gleichsinnige Verschiebung der Bander gegen Roth beim gee 
lebenden Blatte gegenüber den Chlorophylllösungen, die später Kot x 


"wiederholt bestätigt wurde, hat mannichfache Deutungen er- 9° = 
fahren. 


und Fluorescenz bestehen. a 
2) Hagenbach, Pogg. Ann. 141. p. 272. 1870. Auch die Xantho- 
bylibänder erscheinen gegen Roth verschoben. 
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A. Tschirch. 


Da festes, aus den Lösungen niedergeschlagenes Chloro- 
phyll, wie Hagenbach'), Lommel?) und G. Kraus?) zeigten, 
ein Verschiebung der Streifen gegen Roth beobachten lässt ®), 
so vermuthete man, dass die Verschiebung davon herrühre, 
dass das Chlorophyll in fester Form in den Blättern vor- 
handen sei, d. h. dass der die plasmatische Grundsubstanz 
der Chlorophylikörner durchtränkende Farbstoff als solcher 
und nicht in Form einer Lösung die Maschenräume des 
Kornes erfiille®), eine Vorstellung, die um so berechtigter er- 
schien, als eine gemeinsame wichtige Eigenschaft — mangelnde 
Fluorescenz — sowohl dem festen, aus der Lösung nieder- 
geschlagenen Chlorophyll, als auch dem Chlorophyll der leben- 
den Blätter zuzukommen schien. Nun hat aber Hagenbach 


neuerdings auch am lebenden Blatte wenn auch geringe, so, 


doch deutliche Fluorescenz wahrgenommen®), und auch die 
zweite Grundlage der Vorstellung erweist sich bei näherem 
Zusehen als illusorisch. Es findet zwar bei festem Chloro- 
phyll’) eine deutliche Verschiebung der Streifen gegen Roth 
statt®), dieselbe geht jedoch niemals soweit, wie wir sie 
beim Blatte beobachten. Weder die Reinchlorophylitropfen, 


1) Hagenbach, |, e. 

2) Lommel, Pogg. Ann. 143, p. 657. 1871 u. Erlangen phys. med. 
Societiit. Juli 1871. 

8) G. Kraus, Zur Kenntniss der Chlorophyllfarbstoffe. p. 57. 


4) Entgegen dieser auch von mir (Ber. d. deutsch. botan. Ges. 1. 
p. 19. 1883) bestätigten Beobachtung können Vogel (Berl. Ber. 11. 
p. 1867. 1878) und Timirjazeff (ibid. 6. p. 328. 1873) eine spectrosko- 
pische Verschiedenheit der Chlorophyllextracte von den Lösungen nicht 
constatiren. 


5) So muss man nach dem Stande unserer anatomischen Kenntnisse 
den Sachverhalt deuten. Die Behauptung Lommel’s und Hagenbach's, 
der Chlorophyllfarbstoff sei im Blatte in Form von Körnern vorhanden, 
beruht auf einem schon von Mohl gehobenen anatomischen Irrthum 


6) Hagenbach, Pogg. Ann. Jubelbd. p. 304. 1874. 

7) Unter „festem Chlorophyll“ verstehe ich die grünen Tropfen 
meines Reinchlorophylis. 

8) Vgl. meine Mittheilung in d. Ber. d. deutsch. botan. Gesellsch. 1. 
1883 u. 
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A. Tschirch. 381 
noch in Paraffin “erstarrtes Chlorophyll!) zeigte mir die 

Streifen in einer Lage, die mit der am Blatte beobachteten 
’ vollständig übereinstimmte. Zur Messung von Verschiebungen 
e, dieser Art eigneten sich die Bänder II und III besser als I, © 


r- trotzdem dasselbe bekanntlich weit dunkler ist. Aus alledem 
12 geht hervor, dass, selbst wenn wir annehmen, dass auch das 
or feste Reinchlorophyll eine geringe Fluorescenz, wie das 
a8 lebende Blatt, besitzt, der Aggregatzustand des die Körner 


r- trinkenden Chlorophylls allein sicher nicht ausreicht, die = 
le auffallende Erscheinung der Bandverschiebung zu erklären. — 


r- Nun konnte man auch daran denken, dass die von Ger- 
D- land?) nachgewiesene Thatsache, dass Trübungen eine Ver- 
h schiebung der Bänder nach Roth hervorrufen, auch hier die 
30, Ursache der veriinderten Bandlage sei. Allein ich habe mich 


ie auch hier durch vergleichende Versuche überzeugt — ich 
m verwendete als Trübungsmittel in der Lösung selbst gefälltes 
0- Bariumsulfat —, dass die Verschiebung niemals soweit geht 
th wie im lebenden Blatte. 

ie Schliesslich hat man auch die Erscheinung auf den ver- 
a, schiebenden Einfluss dem Chlorophyll im Korn beigemengter, — 
einseitig absorbirender Körper, geglaubt zurückführen zu 
können. Denn da, wie Melde zeigte*), ein einseitig absor- 
birender Körper unter Umständen im Stande sein kann, 
Absorptionsstreifen eines anderen ihm beigemengten nach 
der Lichtseite seines Absorptionsspectrums zu verschieben, 
1. 80 wird auch umgekehrt die Annahme erlaubt sein, dass, _ 
1, wo eine solche Verschiebung der Absorptionsstreifen eintritt, — 
- eine Mischung zweier sich so verhaltender Körper vorliege.“*) — 


1) Dasselbe verwendete Reinke zuerst, Ber. d. deutsch. botan. Ges. = = 
1. p.406. 1883. Bei demselben sah Reinke den Streifen im Roth an der _ 
gleichen Stelle liegen wie beim Blatte. Al 

2) Gerland, Pogg. Ann, 143, p. 604. 1871, siehe auch Melde, Ae : 
ibid, 124, p. 91. 1865. En 

3) Melde, Pogg. Ann. 124. p. 91. 1865. Später wurde die Sache 
namentlich in Bezug auf die Frage, ob gegenseitige chemische Um- 
setzungen der gemischten Substanzen stattfinden, weiter verfolgt, so von © 
I. Burger, Berl. Ber. 9. p. 1876. 1878. u. a. Si 


4) Gerland, |. ce. p. 606. tial! oho 
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Gerland meint, dass der das violette Ende des Spectrums 
absorbirende, das Chlorophyll begleitende Körper, der die 
Verschiebung hervorrufe, das Protoplasma sei. Nun haben 
wir aber oben in dem gelben Farbstoffe, der bestimmt im 
Chlorophylikorn mit dem Chlorophyllfarbstoff gemengt ist, 
einen Körper kennen gelernt, der zwar die brechbarere 
Spectrumshälfte nicht continuirlich absorbirt, der jedoch in 
derselben sehr breite Bänder besitzt, und es lag nahe zu 
vermuthen, dass das Xanthophyll die Verschiebung der 
Streifen nach Roth — der Lichtseite seines Spectrums — be- 
dinge. Es haben mir jedoch mit Rücksicht auf diese Er- 
wägung angestellte Versuche mit Gemischen von Xanthophyll 
und Reinchlorophyll (sowohl in fester Form als in Lösung 
verwendet) gezeigt, dass selbst, wenn die Farbe des Gemisches 
einen’ stark gelbgrünen Ton besass, doch eine Verschiebung 
der Chlorophylibänder in der ausgesprochenen Weise, wie 
sie das Blatt zeigt, niemals zu beobachten ist. 


Es bleibt also nur übrig, auf dem Kundt’schen Gesetz 
fussend, dass eine um so grössere Verschiebung der Streifen 
nach Roth eintrete, je grösser das Dispersionsvermögen der 
Lösungsmittel ist!), anzunehmen, dass der Chlorophyllfarb- 
stoff nicht als solcher, sondern, ausser mit Xanthophyll, auch 
noch mit einem Körper von hohem Dispersionsvermögen, 
und da die Körper von hohem Dispersionsvermögen auch 
meist eine grössere Dichte besitzen, auch von hohem specifi- 
schem Gewicht — gemengt sei, eine Vorstellung die ich schon 
in einer früheren Arbeit vertreten habe.?) 


1) Kundt, Pogg. Ann. Jubelbd. p. 622. 1874. Das Kundt'sche 
Gesetz lautet l. c. p. 617: „Mischt man zu einer absorbirenden Substanz 
andere nicht absorbirende Medien, so rückt ein Absorptionsstreifen, wel- 
cher sich im Bereiche i, bis 4, des Spectrums befindet, um so mehr nach 
dem rothen Ende des Spectrums, je grösser die Constante B ist, welche 
in dem Bereich 1, bis A, die Dispersion des zugesetzten, nicht absorbi- 
renden Mediums darstellt.“ — Gegen die Gültigkeit dieses Gesetzes 
sind in neuerer Zeit Bedenken erhoben worden, so von Vogel, 
Berl. Ber. 11. p. 913 und 1363. 1878 und von Lepel, Berl. Ber. 11, 
p. 1146. 1878 


2) Tachirch, Ber. d. deutsch. botan. Ges. 1, p. 137. 1888. 
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W. Holtz. 


Zu welcher Gruppe von Körpern diese Substanz gehört, 
lässt sich zunächst nicht entscheiden. Die anatomische Un- 
tersuchung gibt bei der Kleinheit der Objeete und der Un- © 
zuverlässigkeit unserer mikrochemischen Reactionsmethoden __ 
keine Antwort auf diese Frage. Vielleicht ist aber auch die _ 
ganze Erscheinung auf die so merkwürdige Anordnung des 
Farbstoffgemenges im Korn — dasselbe kleidet die Maschen- _ 
räume des Plasmaschwammes, aus dem die Chlorophylikörper 
bestehen, wie ein Wandbeleg aus — zurückzuführen oder wird = 
nicht durch eine, sondern durch mehrere zusammenwirkende 
Ursachen bedingt. 


Bei der Darstellung der Spectren auf der beigegebenen | 
Tafel habe ich die combinirte Kraus- Pringsheim’scha 
Methode angewendet. Bei so difficilen Unterschieden in 
Breite und Abschattirung der Bänder, wie sie die Körper 
der Chlorophyligruppe zeigen, erweist sich die gewöhnliche = 
Darstellungsweise, durch Entwerfung der Absorptionsspectral- 
linie, die zwar einfacher und compendiöser ist, als nicht ge- 
nügend genau. 

Berlin, im December 1883. 
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X. Ein Vorlesungsversuch zum 1 Beweise Shey 

des Satzes, dass die Umdreh ungsgeschwindigkeit = 
wüchst, wenn kreisende Massen der Axe gentihert ER 
werden; von W. Holtz. 2 


Zum Beweise des namentlich für die Kant-Laplace- 
sche Kosmogonie so bedeutsamen Satzes, dass die Um- 


ich das folgende kleine Mm. en als besonders rn 
empfehlen. 

Zwei an ihrem unteren Ende durch grössere Kugeln 
Stangen die Figur: auf p. 384), welche 
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in ihrer Mitte in einem Charniergelenk nach Art einer Scheere 
beweglich sind, werden in selbigem Gelenke an einer lingeren 


Schnur aufgehängt, welche am besten an der 


a9 Decke des Zimmers befestigt ist. Für den Ver- 
En. „such wird die Scheere zuvor geöffnet und in 
dieser Stellung mit Hilfe eines leicht brenn- 
pie baren Fadens fixirt, welcher lothrecht zwischen 
194 beide Stäbe ausgespannt und in Oeffnungen 
In derselben befestigt ist. Um die Mitte des 
ob _ Fadens aber schlingt man noch einen zwei- 


ten Faden, dessen Enden ein wenig zur Seite 
gerichtet sind. Hierauf braucht man die 
letzteren nur anzuziinden und das Ganze in 
langsame Drehung zu versetzen. Sobald die 
Flamme den lothrechten Faden erreicht, 
wird dieser zerreissen, und mit dem Zu- 
sammenschlagen der Kugeln tritt die frag- 
liche Beschleunigung ein. Wenn sonst kein 
passender Apparat zur Hand ist, kann übrigens auch eine 
Feuerzange aushelfen, zumal wenn sie durch Gewichte 
belastet wird. 

Die Form des Versuches lässt sich noch mannichfach 
variiren, aber ich glaube, dass die gegebene bei gleicher 
Uebersichtlichkeit die denkbar einfachste ist. 
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